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Uber den natürlichen Magnetismus von Kristallen 
Von F. Krüger und F. Brasack 
(Mit 6 Abbildungen) 


1. Einleitung 


Die Frage, ob es Kristalle mit einem natürlichen magnetischen 
Moment gibt, das sich eventuell auch mit der Temperatur (Pyro- 
magnetismus) oder mit dem Druck (Piezomagnetismus) ändern kann, 
ist wohl zuerst von W. Voigt!) klargestellt worden. Wie er 
zeigte, sind diese, der Pyroelektrizität und der Piezoelektrizität ent- 
sprechenden magnetischen Effekte nach den Symmetrieverhältnissen 
bei gewissen Kristallen ebenso gut möglich, wie jene. 

Die Gründe freilich, mit denen Voigt die Entstehung der Ver- 
änderlichkeit magnetischer Momente in Kristallen durch Temperatur- 
änderung als physikalisch wahrscheinlich hinzustellen suchte, wird 
man heute, zum Teil wenigstens, schwerlich noch gelten lassen. Denn 
wir wissen jetzt, daß die Geschwindigkeit der Elektronen, deren 
Kreisbahn das magnetische Moment nach Voigt liefern sollte, nicht 
von der Temperatur abhängt. Aber wir kennen heute sowohl das 
magnetische Moment umlaufender Elektronen wie auch das der 
rotierenden oder Spinelektronen quantitativ ihrer Größe nach. 
Fraglich ist nur, ob die bei bestimmten Symmetrieverhältnissen 
mögliche Parallelrichtung jener magnetischen Momente im Kristall- 
aufbau tatsächlich auftritt. — 

Dabei liegen, worauf schon Voigt hingewiesen hat, die Voraus- 
setzungen der Beobachtbarkeit natürlicher magnetischer Momente 
an Kristallen günstiger, als die der Auffindung natürlicher elek- 
trischer Momente, weil die elektrische Erregung der Kristalle bei 
gegebener Temperatur wenigstens schon nach kürzerem Liegen der 
Kristalle an der Luft durch Influenzwirkung in der fast immer vor- 
handenen Feuchtigkeitshaut an der Oberfläche der Kristalle eine 
elektrische Ladung ausbildet, welche die elektrische Erregung nach 
außen hin unwirksam macht, während eine solche kompensierende, 


1) W. Voigt, Göttinger Nachrichten 1901 S.1; W. Voigt, „Lehrbuch 
der Kristallphysik“ 1928 S. 261—267, 938—944. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 30. 8 
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influenzierte magnetische Oberflächenbeladung bei der magnetischen 
Erregung nicht vorhanden sein kann. Ein solches magnetisches 
Moment muß also, wenn überhaupt vorhanden, stets nachweisbar 
sein, und nicht nur seine Veränderung mit der Temperatur, wie das 
im allgemeinen bei der elektrischen Erregung der Fall ist, die des- 
halb die freilich wenig zutreffende Bezeichnung der „Pyroelektri- 
zität“ trägt. 

Daß trotzdem solche permanenten magnetischen Momente an 
Kristallen noch nicht beobachtet waren, glaubte Voigt darauf zu- 
rückführen zu können, daß solche magnetischen Momente etwa im 
Verhältnis der mittleren Geschwindigkeit der umlaufenden Elektronen 
zur Lichtgeschwindigkeit kleiner sein müßten, als die elektrischen 
Momente, daß sie also ungewöhnlich klein sein dürften. Ferner ist 
die Anzahl der in der Natur vorhandenen Kristalle relativ klein, bei 
denen nach den Symmetrieverhältnissen ein solches magnetisches 
Moment überhaupt möglich ist. 

Voigt hat zunächst eine Liste der Kristallklassen aufgestellt, 
deren Symmetrie das Vorhandensein eines natürlichen magnetischen 
Momentes zuläßt. Entsprechend den Erfahrungen über Pyro- 
elektrizität ist der „Pyromagnetismus“ als ein umkehrbarer Vorgang 
aufzufassen, der mit Hilfe eines thermodynamischen Potentials der 
Volumeneinheit behandelt werden kann. Dieses läßt sich durch den 
Ansatz darstellen: 


—§=G,+G,H, + G, H, +@,H,, 


worin die G, sämtlich Funktionen der Temperatur sind, und H,, 
H,, H, die Komponenten der magnetischen Feldstärken bedeuten. 
Die G,, @,, G, stellen die magnetischen Momente der Volumen- 
einheit nach den Koordinatenachsen dar. Die H,, H,, H, sind 
axiale Vektoren. Nach dem Verhalten der axialen Vektoren und der 
Regel, daß ein Vorgang zentrisch-symmetrisch in dem Falle ist, daß 
sein Ausdruck durch Komponenten gerichteter Größen sein Vor- 
zeichen nicht ändert, wenn man an den Komponenten diejenigen 
Vorzeichenwechsel vornimmt, die einer Inversion des Koordinaten- 
systems entsprechen, ist der Vorgang, um den es sich hier handelt, 
zentrisch-symmetrisch. Für ihn ziehen sich also die 32 Kristall- 
klassen auf 11 Oberklassen zusammen, die ausschließlich durch 
Symmetrieachsen definiert sind. Mit dieser Tabelle der charakte- 
ristischen Symmetrieachsen ist die Überlegung zu kombinieren, daß 
wie die pyroelektrische auch die „pyromagnetische“ Erregung durch 
einen Vektor @ bestimmt ist und daher nur in Kristallen mit einzig- 
artigen Richtungen auftreten kann. Solche Richtungen kommen nun 
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aber in allen Klassen mit zwei oder mehr Symmetrieachsen nicht 
vor. Diese Klassen fallen hier also aus. Im triklinen System ist 
ferner jede Richtung einzigartig, kann also mit dem Vektor G zu- 
sammenfallen. Bei allen anderen noch übrigen Klassen mit je einer 
Symmetrieachse muß G notwendig in diese Achse fallen. 

So ergibt sich, daß nur in folgenden Kristallklassen Kristalle 
mit einem natürlichen magnetischen Moment möglich sind: 


1. Im triklinen System in der Klasse 
1 nach Hermann, Mauguin (triklin-pedial nach Groth), 
T (triklin-pinakoidal). 
2. Im monoklinen System in der Klasse 
m (monoklin-domatisch), 
2 (monoklin-sphenoidisch), 
2/m (monoklin-prismatisch). 


3. Im tetragonalen System in der Klasse 
4 (tetragonal-disphenoidisch), 
4 (tetragonal-pyramidal), 
4/m (tetragonal-dipyramidal). 
4. Im rhomboedrischen System in der Klasse 
3 (trigonal-pyramidal), 
3 (rhomboedrisch). 


5. Im hexagonalen System in der Klasse 
6 (trigonal-dipyramidal), 
6 (hexagonal-pyramidal), 
6/m (hexagonal-dipyramidal). 


2. Messungen von W. Voigt 


Voigt hat das Vorhandensein von natürlichen magnetischen 
Polen an hierzu geeigneten Kristallen mit Hilfe eines empfindlichen 
Magnetometers nachzuweisen versucht. Dieses bestand aus einem 
astatischen Nadelsystem, gebildet aus zwei im Abstand von etwa 
5cm angeordneten Gruppen von je 5 Nadelpaaren von 9 mm Länge, 
aufgekittet auf ein System von Glasfäden. Das ganze war in einem 
weitgehend evakuierten Glasrohr an einem dünnen Quarzfaden auf- 
gehängt. Zur Vermeidung von Schwankungen der Ruhelage durch 
Änderung des Erdfeldes war in der Höhe des schwächeren Nadel- 
systems senkrecht zu dessen Ruhelage ein System sorgfältig aus- 
geglühter Eisendrähte aufgestellt. Ferner war das Glasrohr zur 
Vermeidung thermischer und elektrostatischer Störungen mit einem 
Mantel von dünnem Kupferblech umgeben. Trotzdem war die 
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Ruhelage des Magnetometers recht schlecht. Unregelmäßige Schwan- 
kungen machten die meisten Messungsreihen unbrauchbar, so dab 
es untunlich war, dem System die höchste an sich erreichbare 
Empfindlichkeit zu geben. Die Empfindlichkeit des Systems wurde 
durch die Messung des Ausschlages bestimmt, den eine an die 
Stelle des Kristallpräparates gebrachte und diesem möglichst gleich- 
gestaltete Drahtspule beim Hindurchschicken eines Stromes be- 
kannter Stärke hervorrief. Es zeigte sich, daß Polstärken der 
Größenordnung von 107 bis 10”° CGS eben noch gemessen werden 
konnten. 

Gemessen wurde in der Weise, daß der zu untersuchende 
Kristall, der die Gestalt eines gestreckten Parallelepipeds von etwa 
5 cm Länge besaß und der um eine horizontale Achse in Höhe der 
Mitte des astatischen Systems drehbar angebracht war, dem astati- 
schen System in vertikaler Stellung genähert wurde. Zu Beginn 
jeder Messung wurde die Nadel durch einen Stromstoß, der auf eine 
Hilfsspule in der Nähe des Magnetsystems gegeben wurde, in 
Schwingungen von etwa 10 mm Amplitude versetzt. Da bei der 
starken Dämpfung der Nadelschwingungen die übliche Bestimmung 
der Ruhelage aus drei Umkehrpunkten nicht streng richtig war, 
mußten die Anfangsamplituden bei jeder Beobachtungsreihe mög- 
lichst gleich gemacht werden. In der unvollkommenen Erreichung 
dieser Bedingung sieht Voigt eine der wesentlichsten Fehlerquellen. 
Nach der Bestimmung von drei Umkehrpunkten wurde der Kristall 
um die horizontale Achse um 180° gedreht, so daß sein zuvor 


unteres Ende nunmehr oben war, und abermals die Gleichgewichts- 


lage ermittelt. 

Nach 20—30 solchen Beobachtungen wurde der Kristall in 
seiner Fassung umgekehrt und nun auf dieselbe Weise wie zuvor 
Messungen in beiden Lagen angestellt. Durch Kombination aller 
vier Ablesungsmittel konnte die Einwirkung etwaiger Magnetismen 
in den mit der Fassung beweglichen Teilen, daneben auch die Un- 
genauigkeit in der Gleichwertigkeit beider Positionen des Kristalls 
und die Influenzwirkung des Erdmagnetismus, vorausgesetzt, daß 
das Präparat genau symmetrisch gestaltet war, eliminiert werden. 

Voigt untersuchte einmal einen Dolomitkristall von Traversella, 
der völlig farblos, aber infolge von Sprüngen und Fortwachsungs- 
erscheinungen beträchtlich undurchsichtig war. Da die Kristalle in 
der Richtung der optischen Achse zu kurz waren, wurde ein Prisma 
aus drei Stäben der Länge 1,45, 1,95 und 1,45 cm zusammengesetzt. 
Das so hergestellte Prisma hatte die Dimensionen 4,9-2,0-1,55 cm. 
Es zeigte sich, daß die Ausschläge zum größten Teil auf dem 
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Magnetismus der Fassung beruhten. Zog man diesen Anteil ab, so 
blieb ein einseitiger Ausschlag von 0,1 mm ‚über, also gerade ein an 
der Grenze der Wahrnehmbarkeit liegender Effekt. Mehrere Beob- 
achtungen ergaben gleichen Sinn und gleiche GréBe des Ausschlages. 
Ihm würde ein Moment pro Volumeneinheit von 1,6 - 10”? CGS ent- 
sprechen. 

Als zweiter Kristall wurde ein Apatit aus Kanada untersucht. 
Aus ihm wurde ein Prisma mit den Dimensionen 5,7-2,26-1,85 cm 
hergestellt. Nach Abzug des stérenden Anteils ergab dieser Kristall 
einen Ausschlag von 13,4 mm, was einem Moment pro Volumen- 
einheit von 0,6 . 10° CGS entspriche. Da jedoch die bräunliche 
Färbung des Apatits auf einen Gehalt von Eisenoxydul hinwies, so 
bestand die Möglichkeit, daß dieser die beobachtete Wirkung ganz 
oder teilweise veranlaßt hatte. Deshalb erhitzte Voigt das Präparat 
in zum magnetischen Meridian normaler Lage 4 Std. lang bis zu 
Beginn der „Glühhitze“, wodurch freilich das Präparat so an Festig- 
keit verlor, daß es an zwei Stellen durchbrach. Es wurde mit 
Kanadabalsam zusammengekittet, worauf sich ein Ausschlag von 
13,8 mm ergab. Der Effekt war also unverändert. Sodann wurde 
das Präparat 25 Min. lang einem magnetischen Felde von etwa 
4 Gauss ausgesetzt. Eine Einwirkung dieser Behandlung ließ sich 
nicht sicher nachweisen. Als der Kristall sich jedoch 3 Min. lang 
in einem Felde von mehreren tausend Gauss befunden hatte, zeigte 
sich starker remanenter Magnetismus, ein Effekt, der sicherlich auf 
den Eisengehalt zurückzuführen war. Ein Präparat, dadurch her- 
gestellt, daß man den Kristall in der Mitte seiner Länge durch- 
schnitt und die Hälften in gleicher Lage nebeneinander kittete, so 
daß jetzt die größte Dimension und somit die Längsachse des 
Präparates normal zur kristallographischen Hauptachse lag, ergab 
einen viel kleineren Effekt. Da nach den Symmetrieverhältnissen 
in diesem Falle überhaupt kein Effekt hätte auftreten dürfen, gibt 
Voigt selbst die Möglichkeit zu, daß die Eisenbeimischung des Kri- 
stalls beim Zustandekommen des gemessenen Effektes eine erhebliche 
Rolle spielte, und daß die Entscheidung der Frage, welcher Anteil 
sicher dem Apatit zuzusprechen ist, weitere Beobachtungen mit 
günstigerem Material verlange. 

Leider hat Voigt die von ihm benutzten Kristalle nicht 
chemisch analysieren lassen, so daß sich über ihren Eisengehalt 
nichts Sicheres aussagen läßt. Er bemerkt daher am Schlusse seiner 
Abhandlung, daß seine Beobachtungen nur obere Grenzwerte für die 
natürlichen magnetischen Momente von Kristallen bestimmen, welche 
sie jedenfalls nicht erreichen. 
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Es muß daher wohl als äußerst zweifelhaft angesehen werden, 
ob diese Messungen von Voigt den Beweis für die Existenz natür- 
licher magnetischer Momente von Kristallen erbracht haben. In der 
Literatur scheint man ihnen jedenfalls keine weitergehende Beachtung 
geschenkt zu haben. 


3. Neue Meßmethode 


Sollte nun das Vorhandensein natürlicher magnetischer Pole 
an Kristallen mit Sicherheit erwiesen werden, so mußte eine neue 
Methode angewandt werden, die die Nachteile der früheren, also vor 
allem die Störungen durch äußere Felder, nicht besaß. Die hierzu 
von dem einen von uns (F.K.) vorgeschlagene Methode besteht darin, 
daß man den zu untersuchenden Kristall nach dem Prinzip eines 
Wechselstrominduktors innerhalb einer Toroidspule um eine auf der 
Fläche der Spule senkrecht stehende Achse rotieren läßt. Besitzt 
der Kristall Magnetpole, so müssen diese in der Spule eine Wechsel- 
spannung von der Frequenz der Umdrehungszahl induzieren. Bei 
der wahrscheinlichen Schwäche der Magnetpole wird diese Wechsel- 
spannung zwar sehr klein sein, kann aber durch einen Verstärker 
verstärkt und meßbar gemacht werden. Da sie proportional mit der 
Drehzahl anwächst, wurde letztere zur Erhöhung der Empfindlichkeit 
der Methode möglichst groß gewählt. Als mechanisch noch gut er- 
reichbar erwiesen sich Drehzahlen bis zu etwa 400 je Sekunde. Der 
Motor hatte hierbei nur eine Drehzahl von etwa 250 je Sekunde. 
Sie wurde durch eine Riemenübersetzung, die durch eine seidene 
Angelschnur gebildet wurde, auf die Achse, um die sich der Kristall 
drehte, mit dem Übersetzungsverhältnis 1:1,6 übertragen. Dadurch 
wurde erreicht, daß die vom Motorläufer in der Toroidspule induzierte 
Störspannung, die genau die Frequenz der Motordrehzahl aufwies, 
eine andere Frequenz besaß, als die von den Polen des Kristalls 
induzierte Wechselspannung. Verwendete man nun als Meßinstrument 
ein Vibrationsgalvanometer, das auf die Frequenz der letzteren ein- 
gestellt wurde, so war jene praktisch völlig ausgeschaltet. 


4. Die Apparatur 


Zunächst wurden sämtliche Teile der Apparatur mit Ausnahme 
des Verstärkers und des Vibrationsgalvanometers auf einer gemein- 
samen Holzplatte befestigt. Da die Apparatur jedoch bei der hohen 
Drehzahl nicht erschütterungsfrei lief, führte die Toroidspule kleine 
Vibrationen im magnetischen Erdfelde aus, wodurch in ihr unlieb- 
same Störspannungen entstanden. Es wurde daher zu dem getrennten 
Aufbau übergegangen, der in Abb. 1 wiedergegeben ist. Hierin be- 


i 
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deutet: a den schnellaufenden Motor, b die Riemenscheiben, ¢ einen 
Eisenkasten von 15 mm Wandstärke, c die Welle für den Kristall, 
d eine Abschirmwand aus Permalloy, e die Kupfernabe mit dem 
Kristall, f die Toroidspule, k eine Holzplatte, g eine Filzschicht, 
h eine in die Wand eingelassene Granitplatte, | einen Holzuntersatz. 
Das Holzbrett k, auf dem der Motor mit seinem Abschirmkasten 
und die Lagerböcke der Kristallwelle festgeschraubt waren, stand lose 


dd 


Abb.1. Motor und Induktionsapparatur 


auf der 5 cm starken Filzschicht g. Der Motor und namentlich der 
schwere Abschirmkasten drückten das Grundbrett so fest auf die 
Filzschicht auf, daß es bei laufender Apparatur nicht auf der Unter- 
lage wanderte, eine besondere Befestigung also überflüssig war. Durch 
Verwendung der erschütterungsdämpfenden Filzschicht und des sehr 
stabilen Fundamentes in Gestalt der Granitplatte h wurde erreicht, 
daß keinerlei Erschütterungen von den umlaufenden Teilen auf die 
Toroidspule übertragen wurden, die ihrerseits durch den Untersatz I 
auf der Granitplatte aufgestellt war. 

Es zeigte sich, daß der den Motor umschließende Eisenkasten i 
zur Abschirmung der durch den Motorläufer in der Spule induzierten 
Störspannung bei weitem nicht genügte, auch dann nicht, wenn die 
Welle für den Kristall sehr lang (bis zu 1 m) gewählt wurde und 
noch eine Reihe von Abschirmblechen zwischen Motor und Spule 
angeordnet wurden. Dazu kam, daß eine so lange Welle in mecha- 
nischer Hinsicht große Schwierigkeiten bot, da sich kritische Dreh- 
zahlen ergaben, die ein glattes Laufen der Welle unmöglich machten. 
Es wurde daher die kürzere Wellec der Abbildung von einer Gesamt- 
länge von 15 cm bei einem Lagerabstand von 7 cm gewählt, die 
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induzierende Wirkung des Motorläufers aber dadurch unschädlich 
gemacht, daß die schon erwähnte Riemenübersetzung eingeführt 
wurde, wodurch der Kristall eine 1,6 mal größere Drehzahl erhielt, 
als der Motor. Die Welle für den Kristall wurde aus eisenfreiem 
Elektrolytkupfer hergestellt, da eine Messingwelle infolge ihres Eisen- 
gehaltes sehr störende Induktionen ergab. Die Lager der Welle be- 
standen aus zweireihigen Festlagern (Kugellagern); sogenannte Pendel- 
kugellager erwiesen sich als ungeeignet. Um die von den Innenringen 
der Kugellager herrührende Induktion abzuschirmen, die natürlich 
dieselbe Frequenz wie die vom Kristall induzierte Wechselspannung 
besaß, wurde die Permalloyplatted von 1 cm Dicke, 15 cm Breite 
und 10 cm Höhe davorgesetzt. Sie beseitigte die genannte Induktion 
völlig, so daß eine zusätzliche Kupferwand, die anfangs noch hinzu- 
genommen wurde, sich als überflüssig erwies. Als Motor diente ein 
gewöhnlich für Schleifmaschinen verwendeter Gleichstrommotor des 
„Sachsenwerks“ in Niedersedlitz-Dresden, der sich in jeder Hinsicht 
bewährte. 

Es wurde zunächst versucht, für die Naben, in die die Kristall- 
prismen mit den Abmessungen 3-1-1 cm eingesetzt wurden, Hart- 
“gummi zu benutzen. Dabei ergab sich jedoch, daß sich diese Hart- 
gumminaben offenbar durch die Luftreibung elektrisch aufluden und 
dann in der Spule Störspannungen induzierten. Wurde die Ladung 
durch Bestreichen mit einer Bunsenflamme entfernt, so bildete sie 
sich beim Umlaufen in kurzer Zeit wieder aus. Es wurde daher an 
Stelle des Hartgummis Elektrolytkupfer für die Naben verwandt, das 
natürlich möglichst eisenfrei sein mußte. Um das zur Herstellung 
der Naben von verschiedenen Firmen bezogene Rundkupfer auf den 
Grad seiner Eisenfreiheit hin zu prüfen, ließ man jeweils eine Probe- 
nabe aus dem betreffenden Material ohne eingefügten Kristall in der 
Toroidspule rotieren. Nur, wenn die Probenabe ohne Kristall keinerlei 
Störspannungen im Vibrationsgalvanometer hervorrief, erfolgte aus 
dem betreffenden Kupfer die Herstellung der eigentlichen Kristall- 
naben. Um vielleicht an der Oberfläche haftende, von der Bearbeitung 
herrührende Eisenteilchen zu entfernen, wurden die Naben vor dem 
Einsetzen der Kristalle in verdünnter Schwefelsäure gekocht und 
darauf in heißem Wasser nachgespült. In die sorgfältig gefrästen 
Nabenschlitze paßten die Kristalle genau hinein. Ein übergezogener 
Ring von 0,5 mm Stärke aus ebenfalls eisenfreiem Elektrolytkupfer be- 
wirkte die Befestigung der Kristalle in radialer Richtung. Die Naben 
besaßen einen Hohlkonus, mit dem sie auf den entsprechenden Gegen- 
konus des Wellenstumpfes aufgetrieben wurden. Der Neigungswinkel 
des Konus betrug nur 2°, damit die Nabe, die ohne Verschraubung, 
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nur durch Reibung auf dem Konus haftete, genügend festsaß. Abb. 2 
zeigt diese Nabenanordnung in Aufsicht und im Längsschnitt. 

Der Spulenkern der Toroidspule, der zur Vermeidung von Wirbel- 
strömen aus Ferrokart hergestellt wurde, erhielt die Form eines 
Ringes von 40 mm Außendurchmesser, 32 mm Innendurchmesser und 
12mm Ringhöhe. Auf dem Kern war eine 
in sich geschlossene Toroidwicklung nach 
Art eines Grammeschen Ringes angeord- 
net, die an zwei um 180° gegeneinander 
versetzten Stellen Anzapfungen besaß. 
Die beiden an den Anzapfungsstellen her- 
ausgeführten Drähte stellten die Spulen- 
enden dar. Da die induzierte Wechsel- 
spannung der Windungszahl w der Spule proportional ist, war w mög- 
lichst groß zu machen. Um ein Reißen des Drahtes beim Wickeln zu ver- 
meiden, konnte der Drahtdurchmesser nicht kleiner als 0,1 mm gewählt 


Abb. 2. Nabe mit Ring 


| | 


N Il it 
Abb. 3. Aufsicht und Querschnitt der Induktionsspule mit Permalloyschutzring 


werden. Es gelangte Kupferdraht mit Emailleisolation zur Verwendung. 
Mit diesem Draht ließ sich eine einlagige Wicklung von w = 820 Win- 
dungen herstellen. Abb. 3 gibt die Spulenanordnung wieder. Es 
bedeutet a die auf den Ferrokartring gewickelte Toroidspule, b einen 
ringförmigen Preßspanzylinder, c einen zur Abschirmung von magne- 
tischen Störungen dienenden Ring aus Permalloy mit einem Innen- 
durchmesser von 45 mm, einem Außendurchmesser von 75 mm und: 
einer Breite von 28 mm, d ein Messinggehäuse, das die ganze An- 
ordnung zusammenhilt. 

Als Vibrationsgalvanometer diente ein solches von Schering 
und Schmidt?), das bei der zweiten Einsatznadel einen Frequenz- 


1) H. Schering u. R. Schmidt, Ztschr. f. Instrumentenkde 38. S. 1. 1918. 
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bereich von 100—2000 Hz besitzt. Um sicher zu sein, daß die 
Dämpfung und damit die Empfindlichkeit des Instrumentes nicht 
von dem äußeren Widerstande des Meßkreises abhängig war, wurde 
eine Eichung des Vibrationsgalvanometers einmal bei einem äußeren 
Widerstande von 1 2, und dann eine solche bei einem äußeren 


Widerstande von 10% 2 vorgenommen. Im ersteren Falle wurde - 


mittels einer doppelten Spannungsteilerschaltung von einer Eich- 
spannung von 1 Volt eine Spannung von 10% Volt abgezweigt. Im 
zweiten Falle wurde einfach ein Widerstand von 10° 2 in den Kreis 
eingeschaltet, neben dem der Widerstand des Instrumentes, dessen 
Wechselstromwiderstand bei der Frequenz von 400 Hz 640 2 betrug, 
zu vernachlässigen war. Es ergab sich in beiden Fällen eine Empfindlich- 
keit von 5-10—5 Volt pro Skalenteil bei einem Skalenabstand von 30 cm. 
Als Verstärker diente ein selbstgebauter 4stufiger Widerstands- 
verstärker. Den Verstärkereingang bildete ein Transformator mit 
einem Übersetzungsverhältnis 1:4, der zur Widerstandsanpassung 
der niederohmigen Toroidspule an die Gitterkathodenstrecke der 
Eingangsröhre diente und zugleich die Eingangsspannung herauf- 
transformierte. Die Zuleitung der Gitter- und Anodenspannungen 
erfolgte zur Vermeidung einer gegenseitigen Kopplung der einzelnen 
Stufen über Kondensator Widerstandssiebketten. 
Die Grenze für die kleinste Wechselspannung, die sich mit dem 
Agregat Verstärker-Vibrationsgalvanometer nachweisen läßt, bildet 
der Schroteffekt der Eingangsröhre. Bei einem probeweisen Aufbau 
des Verstärkers wurde durch Änderung der Stufenzahl und der 
Röhrenbestückung das Übersetzungsverhältnis so lange gesteigert, bis 
sich bei kurzgeschlossenem Verstärkereingang der Schroteffekt der 
Eingangsröhre gerade eben im Vibrationsgalvanometer bemerkbar 
machte. Man gelangte so zu einem Vierröhrenverstärker mit den 
Röhren RV 322 spezial, RE 084, RE 074 und RE 134. Zur Er- 
niedrigung des Schroteffektes wurde die Eingangsstufe mit der rausch- 
armen Spezialröhre „RV 322 spezial“ bestückt. Der störende Einfluß 
des Schroteffektes konnte auch dadurch wesentlich herabgesetzt 
werden, daß als Spannungsmesser am Verstärkerausgang kein frequenz- 
unabhängiges Instrument, etwa ein Drehspulgalvanometer mit Gleich- 
richter, sondern ein abstimmbares Vibrationsgalvanometer zur Ver- 
wendung gelangte. Denn dieses schneidet aus dem breiten im Telephon 
als Schrotrauschen wahrnehmbaren Frequenzbande die Frequenz 
heraus, auf die es gerade abgestimmt ist. Infolge dieser Siebwirkung 
tritt bei dem Vibrationsgalvanometer der Schroteffekt erst viel später 
in die Erscheinung, als bei einem frequenzunabhängigen Instrument, 
wodurch der Nachweis kleinerer Eingangsspannungen ermöglicht wird. 
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Die Bestimmung des Übersetzungsverhältnisses des Verstärkers 
erfolgte mit Wechselstrom von 400 Hz, der einer. „500-Perioden- 
maschine“ entnommen wurde. An den Verstärkereingang wurde 
eine Eingangsspannung E, angelegt, deren Größe so gewählt war, daß 
sie mit dem Vibrationsgalvanometer gemessen werden konnte. Gleich- 
zeitig wurde die Ausgangsspannung E, mit einem Hitzdrahtinstrument 
bestimmt. Die Regelung der Eingangsspannung E, erfolgte durch 
Abstandsänderung zweier miteinander gekoppelter Spulen. Da das 
Übersetzungsverhältnis eines Verstärkers im hohen Grade von der 
Größe des Eingangswiderstandes abhängt, wurde der Widerstand der 
am Verstärkereingang liegenden Spule genau so groß bemessen, wie 
der der Toroidspule, in der später die Kristalle rotierten. Bei der 
Eichung lag also der gleiche Eingangswiderstand vor, wie später bei 
den eigentlichen Kristallmessungen. Zur Vermeidung einer etwaigen 
Übersteuerung der Endstufe wurde während der Eichung der Anoden- 


gleichstrom der Endröhre auf sein Gleichbleiben hin kontrolliert. 


Das Übersetzungsverhältnis des Verstärkers ergab sich zu: 


E, 1,0 
U= E. = 5770 = 20000. 


5. Die Eichung der Gesamtapparatur 


Die Eichung der Gesamtapparatur zur Messung der Polstärken 
der zu untersuchenden Kristalle geschah in der Weise, daß an Stelle 
des Kristalles ein gleichdimensioniertes Messingparallelepiped(3- 1-1 cm) 
benutzt wurde. Im technischen Gebrauchsmessing sind als Ver- 
unreinigungen stets einige Spuren Eisen enthalten. Dieser geringe 
Eisengehalt reichte bereits aus, um dem Messingprisma durch vorher- 
gehende Aufmagnetisierung in einem sehr starken Magnetfelde eine 
permanente Polstärke zu erteilen, die um einige Zehnerpotenzen 
größer war, als die der Kristalle. Zur Eichung der Apparatur wurde 
nun die Spannung gemessen, die am Verstärkerausgang auftrat, wenn 
das Messingprisma mit einer bekannten Polstärke in der Toroid- 
spule rotierte. Die Bestimmung dieser Polstärke -erfolgte mit einem 
an einem Quarzfaden aufgehängten astatischen Nadelpaare, das einem 
Thomsongalvanometer entnommen war. In Höhe der unteren Nadel 
wurde eine wagerechte Bank mit Millimetereinteilung angebracht, auf 
der sich das Messingprisma in erster. Gauss scher Hauptlage befand. 
Zunächst wurde der eine Pol der Nadel zugekehrt, und sodann der 
andere. Die Ausschläge nach beiden Seiten waren gleich groß. Sie 
wurden mit Skala, Spiegel und Fernrohr bei einem Skalenabstande von 
1 m abgelesen. Bei einem Abstande zwischen Polfläche und Nadel 
von 11 mm betrugen sie 15 Skt. Sodann wurde das Messingparallel- 
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epiped durch einen gleichgeformten Spulenkérper aus Hartgummi 
ersetzt, auf dem eine einlagige, 3 cm lange Wicklung aus 248 Win- 
dungen aufgebracht war. Bei sonst gleichen Versuchsbedingungen 
rief die Spule bei einer Stromstärke von 1 = 4,2. 10”* Amp. am 
astatischen Nadelpaare die gleichen Ausschläge hervor, wie das 
Messingprisma. An den Enden einer Spule herrscht die Feldstärke: 

H =0,2-a-w-i- Gauss }). 
Dabei bedeutet: w die Windungszahl je Zentimeter Spulenlänge, 
4 die Stromstärke in Ampere, J die Spulenlänge in Zentimetern und 
R den Wicklungsradius in Zentimetern. Für unsere Spule berechnet 
sich der Faktor: 

1 3,0 

VR+% V0,56? + 3,02 
Er kann also vernachlässigt werden. Für die Feldstärke an den 
Enden unserer verhältnismäßig langgestreckten Spule kann man 
somit setzen: 


= 0,98. 


H =0,2-2-w-% Gauss. 


Bei dem Messingprisma betrug demnach die Polstärke der Flächen- 
einheit: 
P = 02+ . 4,2. 10-4 = 0,022 Gauss. 

LieB man es in der Toroidspule mit einer Drehzahl n = 400 je 
Sekunde rotieren, so ergab sich am Verstärkerausgang eine Span- 
nung E= 1,2 Volt, die mit einem Hitzdrahtinstrument gemessen 
wurde. Das benutzte Hitzdrahtinstrument besaß ungefähr den 
gleichen Widerstand, wie das Vibrationsgalvanometer, was hinsichtlich 
der Anpassung des Verbrauchers an die Endstufe von Wichtigkeit 
ist. Denn die Eichung erfolgte so bei dem gleichen Ausgangs- 
widerstande, wie später die eigentlichen Kristallmessungen, bei denen 
das Vibrationsgalvanometer an die Endstufe angeschlossen ist. Zur 
Vermeidung einer etwaigen Übersteuerung der Endstufe wurde 
während der Eichung der Anodengleichstrom der Endröhre auf sein 
Gleichbleiben hin kontrolliert. Bei der Entnahme einer Wechsel- 
spannung von 1,2 Volt trat noch keine Änderung des Anodengleich- 
stroms ein. Die kleinste Wechselspannung, die am Verstärkerausgang 
mit dem Vibrationsgalvanometer bei einer Frequenz von 400 Hz als 
ein Ausschlag von einem Skalenteil nachgewiesen werden konnte, 
betrug E = 5.105 Volt (vgl. 8.122). Wie sich bei der Eichung 


1) Geiger-Scheel, Handb. d. Phys., Bd. 16, S. 751. 
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ergab, wurde eine Spannung von 1,2 Volt durch eine Polstärke der 
Flächeneinheit von 0,022 Gauss des rotierenden Körpers erzeugt. 
Eine Spannung von 5.105 Volt würde demnach durch eine Pol- 
stärke der Flächeneinheit von 


105 
pa 10 


iT 0,022 = 9,2 - 1077 Gauss 


des rotierenden Kérpers hervorgerufen werden. Bei unserer Apparatur 
entspricht also ein mit dem Vibrationsgalvanometer gemessener Aus- 
schlag von einem Skalenteil einer Polstiirke der Flächeneinheit 
von P = 9,2 - 1077 Gauss des rotierenden Körpers. 

In der Voigtschen Arbeit!) wird bei der Eichung der Apparatur 
das von der Prüfspule ausgeübte magnetische Moment der Volumen- 
einheit nach der Formel berechnet: 


M = 0,1:w-i068. 


Diese Formel darf aber nur benutzt werden, wenn es sich um 
Wirkungen handelt, die die betreffende Spule in größeren Ent- 
fernungen ausübt. Die analoge, für die Polstärke der Flächen- 
einheit geltende Formel: 


P=0,1.w.i Gauss 


stellt nur den Feldverlauf in größeren Entfernungen von der Spule 
richtig dar. Beide Formeln versagen, wenn die in Betracht ge- 
zogenen Abstände klein sind im Vergleich zu den Spulenabmessungen ?). 
Bei den Voigtschen Messungen wurden die Kristalle so dicht wie 
möglich an das astatische Nadelpaar herangebracht, so daß es sich 
hier um ausgesprochene Nahewirkungen handelte. Es war somit 
falsch, bei der Eichung die angeführten Formeln zu benutzen. Ab- 
weichend von Voigt wurde daher in unserer Arbeit die an den 
Stirnflächen der Prüfspule herrschende Polstärke der Flächeneinheit 
nach der Formel berechnet: 


P=02-n-w-iGauss, 


die für Nahewirkungen die Verhältnisse richtig wiedergibt. Die sich 
nach dieser Formel ergebenden Werte sind um den Faktor 22 = 6,3 
größer, als die, die man nach der Voigtschen Formel erhält. Bei 
einem Vergleich zwischen den von Voigt angegebenen und unseren 
Werten müssen die Voigtschen jedesmal mit dem Faktor 6,3 mul- 
tipliziert werden. Bei der Voigtschen Apparatur entsprach bei 


1) W. Voigt, Göttinger Nachrichten 1901, S. 10. 
2) Grimsehl, „Lehrbuch der Physik“, 6. Aufl., neubearb. von R. Toma- 
schek, Bd. II, Teil 1, 1932, S. 406. 
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einem Skalenabstande von 2 m ein Skalenausschlag von 1 mm einer 
Polstärke der Flächeneinheit von: 


P = 1,6 . 1077. 6,3 = 107° Gauss 


des ablenkenden Körpers. Da bei unserer Apparatur der ent- 
sprechende Wert: 
P = 9,2 . 1077 Gauss 


betrug, konnte mit ihr etwa die gleiche Empfindlichkeit erzielt 
werden, wie mit der Voigtschen. Dieser gegenüber ist aber die 
Ablesegenauigkeit bei unserer Methode wegen der größeren Störungs- 
freiheit erheblich größer. 

Die Empfindlichkeit kann übrigens angenähert auch theoretisch 
berechnet werden, indem man die Formel für die Berechnung der 
Spannung von Dynamomaschinen in Abhängigkeit vom Kraftfluß }) 
entsprechend anwendet. Bedeutet a die Seitenlänge des quadrati- 
schen Querschnitts des Kristalles, P die Polstärke pro Flächen- 
einheit des Kristalles in Gauss, d den Innendurchmesser der Toroid- 
spule, n die Zahl der Umdrehungen des Kristalles in der Sekunde, 
o=a-d-n die Geschwindigkeit, mit der die Kraftlinien des Kri- 
stalles die Windungen der Spule schneiden und w die Windungszahl 
der Spule, so ist die in jeder einzelnen Windung der Spule indu- 
zierte EMK. 


e= P-a-v-10-§ = P-a-a-d-n-107 Volt. 
Da nun wegen der Breite des Kristalles eine Induktion gleichzeitig 


in w- — 7 Windungen stattfindet, so ist die Gesamt-EMK. 
=w-—*_: P-a-n-d-n- 10-8 
n-d 


Volt. 


Daraus folgt für die Polstärke pro Flächeneinheit: 


108 
P= Gauss. 
w-n-a 


Die kleinste mit dem Aggregat Verstirker—Vibrationsgalvano- 
meter meBbare Spannung ist gleich dem Quotienten aus der Empfind- 
lichkeit des Vibrationsgalvanometers durch den Verstärkungsfaktor 
des Röhrenverstärkers, also gleich: 

5 +10 


108 = 2,5 - 10? Volt. 


| 


1) Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. Bd. 17, S. 245, Leipzig 1926. 
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Setzen wir in die Formel fiir P die fiir unsere Apparatur geltenden 
Werte w = 820 und a= 1 cm ein, so berechnet sich für eine Dreh- 
zahl n = 400 je Sekunde die kleinste noch meBbare Polstirke pro 
Flächeneinheit zu: 

2,5 - 107° . 108 
820 + 400 - 1 
Der experimentell gefundene Wert war P = 9,2 - 10-7 Gauss, ein 
Wert, der in Anbetracht der Näherungsannahme der Theorie mit 

dem theoretisch gefundenen hinreichend übereinstimmt. 


Pain = = 7,6 - 1077 Gauss. 


6. Gang der Messungen 

Bei der Wahl der Drehzahl war man gewissen Beschränkungen 
unterworfen. Beim Anlaufen, wie beim Auslaufen durcheilte die 
Apparatur mehrere Gebiete sogenannter kritischer Drehzahlen. Diese 
kennzeichneten sich durch das Auftreten heftiger Vibrationen, die 
von lautem Gebrumm begleitet waren. Nach dem Über- oder Unter- 
schreiten eines solchen Gebietes trat von selbst wieder ein ruhigeres 
Laufen ein. Für die Messungen konnten nur solche Drehzahlen 
gewählt werden, die nicht in solchen kritischen Gebieten lagen. Als 
sehr günstig im Hinblick auf ruhiges Laufen erwiesen sich Dreh- 
zahlen zwischen 390—410 je Sekunde, bei denen dann auch sämt- 
liche Messungen vorgenommen wurden. Die Bestimmung der Dreh- 
zahl erfolgte durch Feststellung der Frequenz, welche die am Ver- 
stärkerausgang auftretenden Wechselströme aufwiesen. Durch einen 
Eichversuch wurde die für das Vibrationsgalvanometer im Bereich 
zwischen 350—450 Hz geltende Abhängigkeit der Resonanzfrequenz 
von der Gleichstromerregung ermittelt. So konnte aus der Größe 
des Erregerstromes beim Maximum des Ausschlages auf die vor- 
liegende Frequenz geschlossen werden. Bei genügend großen Wechsel- 
strömen konnte die Frequenz auch durch Abhören der Tonhöhe mit 
einem an den Verstärkerausgang angeschlossenen Telephon bestimmt 
werden. Als Stromquelle für den Antriebsmotor diente eine Akku- 
mulatorenbatterie, so daß die Apparatur mit sehr konstanter Dreh- 
zahl lief. 

Es zeigte sich, daß durch das Laufen größerer Maschinen und 
namentlich von Hochspannungsmaschinen im Institut trotz der Ab- 
schirmung der störanfälligsten Teile der Apparatur in ihr Stör- 
spannungen induziert wurden. In den Zeiten jedoch, in denen diese 
Maschinen nicht liefen, arbeitete die Apparatur vollkommen störungs- 
frei. Dies ist der Hauptvorteil der hier verwandten Methode gegen- 
über der von Voigt benutzten magnetometrischen, die sogar nachts 
von mehr oder minder heftigen Störungen beeinträchtigt wurde. 
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Der Gang einer Messung war folgender. Zunächst wurde bei 
eingeschaltetem Verstärker, aber bei nicht laufender Apparatur im 
Vibrationsgalvanometer der Frequenzbereich von 380—420 Hz durch 
stufenfreies Verändern der Gleichstromerregung darauf durchgeprüft, 
ob sich irgendwo Störausschläge zeigten. War dies nicht der Fall, 
so wurde. der Kristall in Rotation versetzt und die Erregung des 
Vibrationsgalvanometers auf die Rotationsfrequenz genau eingestellt, 
Dann erfolgte nach Stillsetzung der Apparatur sofort eine abermalige 
Durchprüfung des fraglichen Frequenzbereiches, um festzustellen, ob 
der betreffende Ausschlag vielleicht von einer inzwischen neu auf- 
getretenen Störquelle herrührte. 


7. Die zu den Messungen verwendeten Kristalle 


Bei der Auswahl der geeigneten Kristalle liegen die Verhältnisse 
beim magnetischen Kristalleffekt ungünstiger, als beim elektrischen, 
da zu den Symmetriebedingungen, denen die betreffenden Kristalle 
genügen müssen, beim magnetischen Effekt noch die Forderung nach 
weitgehender Eisenfreiheit hinzutritt. Von den Kristallen, die die 
oben angegebenen Symmetriebedingungen für den Kristallmagnetismus 
erfüllen, kommen in der Natur in zur Untersuchung hinreichender 
Größe wohl bloß vor: Apatit (Klasse 6/m nach Hermann, Mauguin), 
Dolomit (Klasse 3), Adular (Abart des Orthoklas, Klasse 1) und Gips 
(Klasse 2/m). Vom Apatit lagen ein grüner, ein brauner und ein 
gelber Kristall vor. Alle waren vollkommen undurchsichtig und mit 
Einschlüssen von Sprüngen, Hohlräumen und Fremdkörpern durch- 
setzt. Die Kristallfärbung ließ auf das Vorhandensein von Eisen 
in den Kristallen schließen. Der grüne und der braune Apatit zer- 
sprangen schon beim Einsetzen in die Nabe. Ein mit dem gelben 
Apatit angestellter Versuch ergab einen erheblichen Ausschlag, der 
aber mit Sicherheit auf einen Eisengehalt zurückzuführen war, so 
daß der Versuch mit diesem Kristall keinerlei Schlüsse auf das 
Vorhandensein von natürlichem Kristallmagnetismus zuließ. Aus 
denselben Gründen waren die Messungen an einem gelb gefärbten 
und auch sonst nicht einwandfreien Dolomitkristall wertlos. Aus- 
sichtsreicher erschienen Versuche an einem schwach durchsichtigen und 
völlig farblosen Adularkristall. Er enthielt, wie eine im chemischen 
Laboratorium von „Fresenius-Wiesbaden“ ausgeführte Analyse ergab, 
nur wenig Eisen, nämlich nur 0,005°/,. Leider aber erwies er sich 
als so spröde, daß er bei der mechanischen Bearbeitung zersplitterte. 

So blieb als einziger brauchbarer Kristall lediglich der Gips 
übrig. Es standen davon zwei große, glasklare und völlig farblose 
Kristalle, der eine aus Ilmenau in Thüringen, der andere aus Carta- 
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gena in Spanien zur Verfügung, aus denen sich Prismen der Größe 
3-1-1 cm sowohl in Richtung der [010]-Achse, als auch in Richtung 
senkrecht dazu herausschneiden ließen. Chemische Analysen, eben- 
falls im Laboratorium „Fresenius-Wiesbaden“ ausgeführt, ergaben 
einen äußerst minimalen Eisengehalt von nur wenigen Zehntausendstel 
Prozent (vgl. unten), der also kaum einen merklichen magnetischen 
Effekt hervorrufen konnte. Die Hauptschwierigkeiten traten bei der 
Bearbeitung der Gipskristalle auf, da sie dabei sehr leicht in der 
Spaltebenenrichtung zerblätterten. Der optischen Firma Bernhard 
Halle Nachf., Berlin-Steglitz, gelang es nach längeren Vorversuchen, 
aus den beiden von den genannten Fundorten stammenden Kristallen 
einwandfreie prismatische Stücke herauszuschneiden, dagegen ging 
ein dritter, in Sizilien gefundener Gipskristall dabei zu Bruch. Die 
Schwierigkeiten bei der Bearbeitung dürften wohl auch der Grund 
dafür gewesen sein, daß Voigt seinerzeit keine Versuche mit Gips- 
kristallen angestellt hat. 


8. Resultate der Messungen an Gipskristallen 


a) Zunächst wurden Prismen untersucht, die aus dem Kristall 
aus Ilmenau herausgeschnitten waren. Eine Analyse dieses Kristalles 
durch das chemische Laboratorium 
„Fresenius- Wiesbaden“ ergab einen 


| 
Kisengehalt von nur 0,00015°/,, TEN 
während Nickel und Kobalt selbst 
spektralanalytisch nicht nachweis- — 
bar waren. Das untersuchte Prisma Ny 
hatte eine Länge von 3 cm und qua- 
dratischen Querschnitt von 1 cm’. 
Seine Längsachse lag parallel zur 
Hauptachse [010], die nach Voigt 
mit der magnetischen Achse zusammenfällt. Die Lage der magnetischen 
Achse ist in Abb. 4, die den Kristall innerhalb der Toroidspule dar- 
stellt, durch Pfeile gekennzeichnet. Der Kristall ergab bei einer 
Drehzahl von 400 je Sekunde in dem Vibrationsgalvanometer der 
‚angegebenen Empfindlichkeit einen stets reproduzierbaren Ausschlag 
von 25 mm. Dem entspricht nach den Angaben über die Eichung 
der Apparatur eine Polstärke der Flächeneinheit des Kristalles von: 


P = 25.9,2.1077 = 2,3- 10-5 Gauss. 


Es könnte noch der Einwand gemacht werden, daß der Effekt 
wenigstens zum Teil dadurch mitbedingt wäre, daß am Kristall im 
Magnetfeld der Erde durch Induktion Pole entstehen, a durch 

Annalen der Physik. 5. Folge. 30. 


Abb. 4. 1. Schnittlage des Kristalls, 
Pfeil in Richtung der Hauptachse 
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die Rotation bedingte zeitliche Intensitätsschwankungen in der Spule 
ebenfalls Spannungen induzieren müßten. Nun ist ja durch den 
Abschirmring aus Permalloy die Wirkung des Erdfeldes in der Spule 
schon sehr stark herabgesetzt. Aber selbst im vollen Erdfelde be- 
rechnet sich ein Wert für die Polstärke pro Flächeneinheit, der weit 
unterhalb des tatsächlich gemessenen lieg. Es ist nämlich die 
spezifische Suszeptibilität des Gipses, das heißt die Suszeptibilität 


des Gipses pro Masseneinheit: y = 7 = — 0,36. 10781), wobei d = 2,3?) 
die Dichte des Gipses bedeutet. Daraus folgt: 


und: 1— u= 1,05-10-% Die im Innern des Kristalls auftretende 
Erhöhung der Feldstärke kann angesehen werden als herrührend 
von einer Polstärke pro Flächeneinheit von: o = IR Gauss. 
Setzen wir das Erdfeld selbst mit seinem vollen Betrage H = 0,2 Gauss 
1,67 10-7 Gauss. Dies 
ist etwa nur der hundertste Teil der bei unseren Messungen tat- 
sächlich gefundenen Polstärken der Flächeneinheit. Es ist ferner 
zu beachten, daß der durch das Erdfeld im Kristall hervorgerufene 
Magnetismus in der Spule einen Wechselstrom der doppelten Fre- 
quenz induzieren müßte, wie die wirklichen Magnetpole des Kristalls. 
Da aber das Vibrationsgalvanometer auf die letztere Frequenz ein- 
gestellt ist, würde die doppelte Frequenz keine Ausschläge ergeben. 
Auch ist zu beachten, daß bei den Gipskristallen der Unterschied 
der Suszeptibilität®) in den drei Achsenrichtungen nur etwa 1°/, 
beträgt. Dementsprechend sollten sich die durch ein äußeres Magnet- 
feld in Kristallstäben, deren Längsachse den drei Achsenrichtungen 
parallel laufen, induzierten Pole und also auch die durch sie in der 
Spule bei der Rotation hervorgerufenen Ströme auch nur in dieser 
Größenordnung unterscheiden. Die tatsächlich gemessenen Ströme 
(vgl. die nächsten Absätze) sind jedoch um mehr als 100°/, von- 
einander verschieden. Es ist also ausgeschlossen, daß der gemessene 
Effekt etwa durch einen in dem Kristall durch das Erdfeld indu- 
zierten Magnetismus bedingt sein könnte. 

Es wurde dann ein Prisma aus demselben Gipskristall unter- 
sucht, bei dem die Längsachse senkrecht zur Hauptachse [010] lag. 


ein, so erhalten wir: o = 


1) Landolt-Börnstein, Hw. II, S. 1199, 

2) Landolt-Börnstein, Hw. I, S. 485. 

3 K.8.Krishnan, B.C. Guha u. 8. Banerjee, Phil. Trans. (A) 231. 
8. 235. 1933. 
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Die Drehachse stand jetzt auf der Ebene, die durch die Hauptachse 
und die Längsrichtung des Prismas gegeben ist, senkrecht (vgl. Abb. 5). 
Jetzt wurde ein Ausschlag von 12 mm erhalten. Ein solcher 
kleinerer Ausschlag war auch zu erwarten, da ja der rotierende 
Magnet hier 'nur die Länge von 1 cm hatte, vor allem aber der Luft- 
spalt zwischen Magnet und der Spule sehr viel größer war. 
Darauf wurde ein Versuch mit einem Prisma angestellt, das 
aus dem oben genannten Kristall genau so wie beim zweiten Versuch 
herausgeschnitten, aber um 90° gedreht in die Nabe eingesetzt war, 


Abb. 5. 2. Schnittlage des Kristalls, Abb. 6. 3. Schnittlage des Kristalls, 
Pfeil in Richtung der Hauptachse Pfeil in Richtung der Hauptachse 


so daß jetzt. die Hauptachse des Kristalles und die Drehachse zu- 
sammenfielen (vgl. Abb.6). Es konnte nicht dasselbe beim Versuch 2 
verwandte Kristallprisma benutzt werden, da die Abrundungen an 
den Stirnflächen jetzt um 90° verdreht sein mußten. 

Es ergab sich ein Ausschlag von 8 mm. Bei völliger Symmetrie 
der Toroidspule und genauer Lage der Magnetachse im Kristall 
hätte der Effekt Null sein sollen. Beide Bedingungen dürften jedoch 
nicht exakt erfüllt sein. Doch erscheint der Effekt immerhin als 
so groß, daB man geneigt ist, nach einer anderen Ursache zu suchen. 
Als solcher käme vielleicht ein durch Piezomagnetismus bedingter 
Effekt in Frage. Denn im Gegensatz zur Voigtschen Methode er- 
folgt bei unserem Verfahren die Untersuchung der Kristalle nicht im 
mechanisch spannungsfreien Zustande, sondern es treten in ihnen 
infolge der Zentrifugalkräfte nicht zu vernachlässigende Zugspannungen 
auf. Die an jeder Hälfte unseres rotierenden Prismas angreifende 
Zentrifugalkraft Z berechnet sich nach der Formel: 


darin bedeutet m die Masse einer Prismahälfte, n die Drehzahl je 
Sekunde und r den Schwerpunktsradius. Durch Wägen wurde das 


Gewicht eines unserer Gipsprismen zu 6,8 g bestimmt. Jede Hälfte 
besitzt dann eine Masse: 


6,8 1 
m= + = 3,47- 10-8 kg. 
9* 
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Der Schwerpunktsradius r beträgt 0,75 cm. Demnach berechnet sich 
für eine Drehzahl n = 400 je Sekunde die an jeder Hälfte des 
Prismas angreifende Zentrifugalkraft zu: 


Z = 3,47 400)?.0,75 = 16,4 kg. 


Da unser Prisma einen Querschnitt von genau 1 cm? aufweist, treten 
in ihm Zugspannungen bis zu 16,4 kg/cm? auf. Es wäre also immer- 
hin möglich, daß der Ausschlag von 8 mm, der bei dem letzten 
Versuch erhalten wurde, auf einen piezomagnetischen Effekt zurück- 
zuführen ist. Von W. Voigt ist auch eine Aufstellung derjenigen 
Kristallklassen gemacht, bei denen Piezomagnetismus möglich ist. 
Zu einer dieser Klassen gehört auch der Gips. Zur Erklärung des 
bei Versuch 3 gefundenen Ausschlages müßte dann natürlich ein 
piezomagnetischer Effekt in einer zur Hauptachse [010] senkrechten 
Richtung vorhanden sein. 

b) Um festzustellen, ob der gefundene Effekt auch an Kristallen 
anderer Herkunft in gleicher Größe vorhanden ist, wurde roch ein 
Gipskristall aus Cartagena in Spanien untersucht. Der Kristall war 
ebenso wie der aus Ilmenau völlig klar und farblos. Die Analyse 
des Kristalls durch das chemische Laboratorium Fresenius-Wies- 
baden ergab einen minimalen Eisengehalt von 0,00017°/,. Es wurde 
aus ihm ein Prisma von derselben Größe (3-1-1 cm) wie bei dem 
Ilmenauer Kristall herausgeschnitten und zwar nur ein solches mit 
der Längsachse parallel zur Hauptachse des Kristalls, da es nicht 
gelang, ein Prisma mit anderer Orientierung entsprechend dem beim 
zweiten und dritten Versuch des vorigen Abschnitts benutzten ein- 
wandfrei herzustellen. Es ergab sich bei einer Drehzahl von 400 
je Sekunde bei derselben Empfindlichkeit der Apparatur wie beim 
vorigen Versuch im Vibrationsgalvanometer ein Ausschlag von 19 mm. 
Daraus berechnet sich eine Polstärke pro Flächeneinheit von 


P = 19.9,2. 10-7 = 1,8. 1075 Gauss. 


Gegenüber dem oben bei dem Kristall aus Ilmenau gefundenen Wert 
von P = 2,3.10° Gauss bedeutet das einen um 25°/, kleineren 
Wert, eine Übereinstimmung, die in Anbetracht der nicht völligen 
Gleichheit der Kristallbeschaffenheit (der Kristall aus Ilmenau war 
weicher als der aus Cartagena) ausreichend sein dürfte. 

Der Versuch, mit einem dritten Gipskristall aus Girgenti auf 
Sizilien Messungen vorzunehmen, war nicht durchführbar, da der 
Kristall bei der Bearbeitung zerblätterte; auch war er nicht farblos, 


sondern gelbbraun, vermutlich wegen eines geringen Schwefelgehaltes. _ 
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9. Kontrollversuche 

Um zum Vergleich festzustellen, welchen Effekt vielleicht ein 
gleichdimensioniertes Prisma gibt, das aus einer amorphen, möglichst 
eisenfreien Substanz hergestellt ist, wurde aus Quarzglas ein Prisma 
in ebenfalls 3.1.1 cm Größe geschnitten. Die Analyse durch das 
chemische Laboratorium Fresenius-Wiesbaden ergab einen Eisen- 
gehalt von 0,014°/, (Nickel und Kobalt waren auch spektralanalytisch 
nicht nachweisbar), also einen ungefähr 100mal größeren Wert, als 
ihn die untersuchten Gipskristalle besaßen. Der Versuch, wiederum 
bei einer Drehzahl von 400 je Sekunde, ergab einen Ausschlag von 
4 mm, also einen um etwg 5mal kleineren, als die so gut wie eisen- 
freien Gipskristalle. 

Es wurde ferner noch untersucht, ob etwa durch Luftreibung 
bei der Rotation eine elektrische Aufladung der einen freien Seite 
des Kristallparallelepipeds [alle übrigen Seiten waren von der Nabe 
bzw. dem überzogenen Ring (vgl. S.120) bedeckt] wie bei den zuerst 
benutzten Hartgumminaben (vgl. S. 120) stattfand und induzierend 
wirkte. Dazu wurde die Endfläche der Nabe mit dem Kristall noch 
mit etwa einer 1 mm dicken Kupferscheibe bedeckt. Aber der 
Versuch mit dem so völlig in Kupfer eingeschlossenen Kristall ergab 
genau so wie früher 25 mm Ausschlag bei dem Gipskristall aus 
Ilmenau, dessen Längsachse parallel zur Hauptachse lag (vgl. S. 129). 

Durch den Erdmagnetismus wurden in der mit dem Einschnitt 
für den Kristall versehenen rotierenden Nabe Ströme induziert, die 
wiederum auf die Toroidspule induzierend wirkten, aber Wechsel- 
strom der doppelten Rotationsfrequenz ergaben. Diese Ströme 
wurden aber in dem auf die einfache Frequenz eingestellten Vibra- 
tionsgalvanometer nicht mit gemessen. Wurde nun durch zwei 
parallele, auf beiden Seiten der Nabe aufgestellte, stromdurchflossene 
Spulen das Erdfeld verändert (eine völlige Kompensation war wegen 
der Deformation des Erdfeldes durch die abschirmende Permalloy- 
platte nicht wohl möglich), so wurde wohl die Wechselstrominten- 
sität der doppelten, durch die Nabeninduktion bedingten Frequenz 
geändert, nicht aber die Intensität der einfachen, durch das natür- 
liche Moment des Kristalls induzierten Frequenz. Auch eine Ver- 
änderung der Lage der Induktionsapparatur in bezug auf die Richtung 
des Magnetfeldes der Erde hatte keinen Einfluß auf die Größe des 
Kristalleffektes. Das beweist also, daß das Erdfeld den Kristall- 
effekt selbst nicht beeinflußt. 

Um schließlich zu untersuchen, ob eine Aufmagnetisierung der 
Gipskristalle in einem Magnetfelde von einigen tausend Gauss einen Ein- 
fluß auf den Effekt haben würde, wurde das Prisma aus dem Kristall 
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von Cartagena in dieser Weise magnetisch vorbehandelt. Der Effekt 
stieg dadurch von 19mm auf 23mm Ausschlag an, eine Steigerung, 
die wohl auf den minimalen Eisengehalt zurückzuführen sein dürfte. 


10. Diskussion der Meßresultate 


Durch die Versuche dürfte wohl sicher erwiesen sein, daß 
Gipskristalle ein natürliches magnetisches Moment haben. Man kann 
sich ja vorstellen, daß die Moleküle des Gipses ein natürliches 
magnetisches Moment besitzen und daß diese molekularen Elementar- 
magnete durch die Kristallkräfte parallel gerichtet und festgehalten 
sind. Die Natur dieser Kräfte mag vorläufig dahingestellt bleiben, 
es dürften gerade Untersuchungen der vorliegenden Art geeignet 
sein, darüber weiteren Aufschluß zu geben. Ob die molekularen 
Magnete durch umlaufende Elektronen oder durch Spinelektronen 
gebildet werden, ist zunächst oline Bedeutung. 

Nun könnte es auf den ersten Blick verwunderlich erscheinen, 
daß die Gipskristalle, die nach dem Obigen permanente Magnete 
sind, sich gegenüber magnetischen Induktionen diamagnetisch ver- 
halten, da ja doch zur Erklärung der Magnetpole des Gipses das 
Vorhandensein von molekularen Magneten angenommen werden muß, 
wie sie andererseits zur Erklärung des Paramagnetismus herangezogen 
werden. Es ist jedoch zu beachten, daß der Paramagnetismus 
darauf beruht, daß eben diese Molekularmagnete in einem magneti- 
schen Felde mehr oder weniger parallel gerichtet werden. Sind 
jedoch solche Molekularmagnete durch Kristallkräfte schon par- 
allel gerichtet und in dieser Lage festgehalten, so ist natürlich 
eine paramagnetische Induktion nicht mehr möglich. Wohl aber 
kann dann noch die stets vorhandene, nur meistenteils schwächere 
und daher bei freier Beweglichkeit der Molekularmagnete überdeckte 
diamagnetische Induktion in Erscheinung treten. Es steht dies in 
‘Analogie mit der von J. Stark!) theoretisch abgeleiteten und von 
J. Stark und K. Steiner?) experimentell gefundenen Tatsache, daß 
in Metallen bei sehr tiefen Temperaturen, also im supraleitenden 
Zustande, in einem Magnetfelde und auch wegen der Remanenz 
auch nach Aufhebung desselben ein diamagnetisches Moment ge- 
messen wird. Ob man sich diese diamagnetische Induktion als 
durch Beeinflussung der Elektronenbahnen der umkreisenden Elek- 
tronen hervorgerufen vorzustellen hat oder etwa mit Stark als 
durch in den leitenden Elektronenringen induzierte Ströme bedingt, 


1) J. Stark, Phys. Ztschr. XXXVIII. S. 269. 1937. 
2) J. Stark u. K. Steiner, Phys. Ztschr. XXXVIII. S. 277. 1937. 
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mag vorläufig dahingestellt bleiben. Ein Widerspruch ist jedenfalls 
in dem gleichzeitigen Vorhandensein von Diamagnetismus und von 
natürlichen Magnetpolen beim Gips nicht zu erblicken. 


1l. Zusammenfassung 


Es wurde das Vorhandensein permanenter, durch die Kristall- 
struktur bedingter, in Richtung der Hauptachse des Kristalls ge- 
legener ‘Magnetpole der Stärke von etwa .2.10° Gauss je Flächen- 
einheit am Gips, der zu den Kristallklassen gehört, deren Sym- 
metrie nach Voigt das Auftreten von natürlichem Kristallmagnetismus 
möglich macht, bei sorgfältiger Ausschaltung aller störenden Faktoren 
nachgewiesen. Die Meßmethode bestand darin, daß ein aus dem 
Kristall herausgeschnittenes Parallelepiped der Dimension 3-1-1 cm 
in einer Toroidspule mit einer Drehzahl von etwa 400 je Sekunde 
rotierte und die dadurch induzierten Wechselspannungen verstärkt 
und gemessen wurden. Die Messungen wurden sowohl an einem 
Gipskristall aus Ilmenau als auch an einem solchen aus Cartagena 
vorgenommen. Die chemischen Analysen ergaben nur einen ganz 
minimalen Eisengehalt von etwa 0,00015°/,. Prismen, die in anderer 
Richtung als parallel der Hauptachse aus dem Kristall heraus- 
geschnitten waren, gaben entsprechend kleinere Ausschläge in dem 
zur Messung benutzten Vibrationsgalvanometer. Ein zur Kontrolle 
angestellter Versuch mit einem gleichdimensionierten Prisma aus 


Quarzglas ergab, obwohl der Eisengehalt desselben 100mal größer . 


war als der der Gipskristalle, einen etwa 5mal kleineren Ausschlag. 
Es wurde gezeigt, daß die nachgewiesene Existenz der natürlichen 
Magnetpole beim Gips mit seiner diamagnetischen Permeabilität 
wohl vereinbar ist. 


Greifswald, Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 28. Juni 1937) 
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Uber eine Nullmethode zur Bestimmung 
der Halbwertszeit metastabiler Atomzustdnde’) 


Von Werner Lippert 
(Mit 9 Abbildungen) 


I. Einleitung 


Von verschiedenen Seiten?) wurde das Abklingen der von meta- 
stabilen Atomzuständen herrührenden Lichtabsorption bei Edelgasen 
nach Beendigung der Anregung untersucht, und aus den Versuchs- 
ergebnissen auf die Absterbegeschwindigkeit dieser Atomzustände 
geschlossen. Die bisher angewandten Methoden erforderten in der 
Hauptsache die Bestimmung des Absorptionsvermögens von Linien, 
die den interessierenden Zustand zum Endterm haben, für verschiedene 
„Schonzeiten“, d. h. Zeiträume zwischen dem Ende der Anregung 
und dem Durchgange des zur Feststellung der Absorption nötigen 
Lichtblitzes durch das angeregte Gas. Die graphische Darstellung 
des Absorptionsvermögens als Funktion der Schonzeit erlaubt dann 
die Angabe einer Halbwertszeit des Absorptionsvermögens, die aber 
im allgemeinen nicht identisch ist mit der Halbwertszeit der Atome 
in dem angeregten Zustand. Diese Halbwertszeit könnte nur z.B. 
bei zusätzlicher Kenntnis der Abhängigkeit des Absorptionsvermögens 
von der Schichtdicke unter denselben Versuchsbedingungen, bei denen 
die Abhängigkeit von der Schonzeit bestimmt wurde, mit einiger 
Genauigkeit gewonnen werden. 

Zur Bestimmung der Halbwertszeit der angeregten Atomzustände 
schien eine Nullmethode, die von K. W. Meißner und W. Graf- 
funder’) angegeben wurde, sehr geeignet. Die Ausarbeitung dieser 
Methode und ihre Anwendung auf angeregte Neon- und Argonatome 
bildet den Gegenstand dieser Untersuchung. 


1) Dissertation der Naturw. Fakultät der Universität Frankfurt a. M. 

2) K. W. MeiBner u. W.Graffunder, Ann. d. Phys. 84. S.1009. 1927; 
E. Ebbinghaus, Ann. d. Phys. [5] 7. S. 267. 1930; K. W. Meißner, Ann. d. 
Phys. 76. §. 124. 1925; Phys. Ztschr. 26. S. 687. 1925; H.B. Dorgelo, Physica 
5. 8. 429. 1925; Ztschr. f. Phys. 34. S. 766. 1926; H. B. Dorgelo u. T. P. K. 
Washington, Proc. Amsterdam 30. S. 33. 1927; E. Matuyama, Phys. Rev. 
42. S. 373. 1932; Handb. d. Phys. 2. Aufl. Bd. 23, 1. Teil, S. 162. 1933. . 

3) K. W. Meißner u. W. Graffunder, a.a.0.; Handb. d. Phys, 2. Aufl. 
Bd. 23, 1. Teil, S. 170. 1933. 
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II. Die Meßmethode 


Die Methode besteht in folgendem: Es werden drei mit dem 
zu untersuchenden Gas gefüllte Röhren verwendet, und zwar ein 
Emissionsrohr (ER.) und zwei Absorptionsröhren (AR.), deren Längen 
sich wie eins zu zwei verhalten. Zwei gleichartige, vom ER. aus- 
gehende Strahlengänge durchsetzen je ein AR. Nach spektraler 
Zerlegung werden sie auf die relativen Intensitätsverluste durch 
Absorption untersucht. Das Gas in den Röhren wird periodisch 
jeweils durch einen im Vergleich zur gesuchten Halbwertszeit kurzen 
elektrischen StromstoB („Durchschlag“) angeregt und dann längere 
Zeit sich selbst überlassen. Die Durchschläge der einzelnen Röhren 
können zeitlich gegeneinander verschoben werden. Praktisch läßt 
man das Aufleuchten des ER. stets unmittelbar auf die Anregung 


Intensität d. Em-r, Abs-vermöben a. Abs-r 


Abb. 1 


des kurzen AR. folgen, während die Zeitspanne zwischen den 
Durchschlägen der beiden AR. bei einer Meßreihe weitgehend ge- 
ändert wird. 

Die Vorgänge während einer Periode zeigt Abb. 1 schematisch. 
Das Absorptionsvermögen der beiden AR. für eine Linie mit meta- 
stabilem unteren Zustand möge durch die Kurven A, und As, die 
Intensität des ER. durch E dargestellt sein. Während der Zeit des 
Durchschlags (a,, d2;, e) sendet das ER. Licht aus, und bei den AR. 
steigt das Absorptionsvermögen von Null bis zu einem Höchstwert. 
Dann sinkt es, gemäß dem Absterben des metastabilen Zustands, 
langsam wieder ab. ¢ ist die konstant gehaltene Verschiebung der 
Durchschläge des kurzen AR. und des ER., r die veränderliche der 
Anregungszeiten der beiden AR. Das Ziel einer Meßreihe ist die 
Ermittlung der Verschiebung r,, bei der beide AR. gleich stark ab- 
sorbieren. Das Absorptionsvermögen ist eine Funktion des Produkts 
N.1 (N: Dichte der Atome im unteren Zustand der untersuchten 
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Linie, 1: Länge der absorbierenden Schicht), Also verhalten sich 
bei der Verschiebung z, die Dichten des metastabilen Zustands in 
beiden AR. wie die Rohrlängen, d h. wie eins zu zwei. Wenn in 
beiden AR. bei der Anregung pro Volumeneinheit gleichviele meta- 
stabile Atomzustände erzeugt werden, stellt daher r, die Zeit dar, 
in der die Dichte der Atomzustände auf die Hälfte abgeklungen ist. 

Genauere, unter Benutzung und Erweiterung der von K. W. 
Meißner und W. Graffunder!) sowie M. W. Zemansky?) ge- 
machten Ansätze angestellte theoretische Überlegungen über die 
Methode lieferten folgendes Ergebnis: 

Bei der von K. W. Meißner und W. Graffunder') gemessenen 
Halbwertszeit des Absorptionsvermögens ist zu erwarten, daß sie von 
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N -lund f (f: Oszillatorenstärke) abhängt. Tatsächlich zeigt auch die 
unter Verwertung der von H. Kopfermann und R. Ladenburg’) 
gemessenen f-Werte, fiir Neon gezeichnete Abb. 2, daB sie bei Neon 
monoton mit f ansteigt. Die entsprechende Kurve für Argon mit 
den von K.Schön‘) ermittelten f-Werten liefert nicht denselben 
glatten Verlauf. Abgesehen davon, daß ein solcher auch theoretisch 
nicht. streng gefordert werden kann, besteht nach Angabe von 
K. Schön®) die Möglichkeit, daß der f-Wert für die Linie 6965 zu 
groB gemessen ist. Ferner ist die Halbwertszeit des Absorptions- 
vermögens der für die Zeichnung dieser Kurven wichtigsten Linien 
nicht bekannt. 


1) K. W. Meißner u. W. Graffunder, a.a. 0. 

2) M. W. Zemansky, Phys. Rev. 34. S. 213. 1929. 

3) H. Kopfermann u. R. Ladenburg, Ztsehr. f. Physik. 48. 8. 51. 1928. 
4) K.Schön, Ann. d. Phys. [5] 28. S. 649. 1937. 
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Für das mit der neuen Methode gemessene r, läßt sich, solange 
man annehmen kann, daß N im AR. senkrecht zur Durchstrahlungs- 
richtung im durchstrahlten Bereich räumlich konstant ist, Un- 
abhängigkeit von f erwarten. Gilt diese Voraussetzung nicht, so 
ist es theoretisch möglich, daß r, von f abhängt. In diesem Falle 
ist aber auch die Halbwertszeit der metastabilen Atomzustände, 
falls man eine solche überhaupt definieren will, vom Ort abhängig. 
Eine „integrale“ Halbwertszeit, die man etwa als die Zeit definieren 
könnte, in der die Gesamtzahl der angeregten Zustände in einem 
größeren Raume in beliebiger Verteilung auf die Hälfte absinkt, 
kann schon deshalb nicht mit dieser Methode gemessen werden, 
weil die Absorption von der räumlichen Verteilung der Atomzustände 
abhängig ist. Genauere Aussagen über den Verlauf der Abhängigkeit 
lassen sich für den allgemeinen Fall wohl nicht machen. Um 
diesen Schwierigkeiten aus dem Wege zu gehen, wurden die AR. 
in vorliegender Untersuchung nur mit engen Strahlenbündeln 
durchstrahlt. 


III. Die Apparatur 
1. Die Absorptionsröhren 
Die AR. bestanden aus 2,5 cm weiten zylindrischen Röhren 


aus Duranglas, die an den Enden mittels eingeschmolzener Plan- 
fenster verschlossen waren. Die Aluminiumelektroden saßen in 
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kurzen seitlichen Ansatzröhren, deren Mitten einen Abstand von 
10 bzw. 20 cm hatten. In anderen Ansätzen waren zur Gasreinigung 
durch Zerstäuben Magnesiumelektroden angebracht. Zur Veränderung 
des Drucks waren die AR. in eine Ringleitung (Abb. 3) eingeschaltet, 
die, neben den AR. (A,, A,), eine Zirkulationspumpe (Z) und ein 
Reinigungsrohr (R) mit Magnesiumelektroden enthielt. An passenden 
Stellen waren ein Pumpenaggregat (F) zur Evakuierung, ein Edel- 
gaskolben!) (G) und ein McLeod-Manometer (ML.) angeschlossen. 
Zum Abschließen einzelner Teile der Apparatur waren Hähne, zum 
Abhalten von Dämpfen U-Rohre, die in flüssige Luft getaucht 
wurden, eingeblasen. Anfangs waren zwischen den AR. und den 
nächsten Hähnen ebenfalls U-Rohre angebracht. Es zeigte sich 
jedoch, daß das Gas in den AR., auch wenn diese U-Rohre nicht 
in flüssige Luft getaucht wurden, sehr lange rein blieb, wenn die 
Röhren selbst durch wiederholtes Erhitzen richtig gereinigt waren. 


2. Die photometrische Einrichtung 


Die photometrische Einrichtung bestand aus einer Doppel- 
strahlenganganordnung, einem Spektrographen und schließlich, zur 
Auswertung der photographischen Platten, einem Mikrophotometer. 

Die Doppelstrahlenganganordnung diente dazu, ein Stück der 
Kapillaren des ER. auf zwei Wegen, die je durch ein AR. geführt 
waren, in zweifacher Ausführung in die übereinander liegenden 
Felder eines Lummer-Brodhun-Würfels abzubilden. Die Intensität 
der beiden Strahlengänge konnte durch Drahtgitter geändert werden. 
Die Mitte des Lummer-Brodhun-Würfels wurde auf den Spalt des 
Spektrographen abgebildet. Als Spektrograph diente ein Auto- 
kollimationsapparat mit einer Linse, zwei Prismen?) und einem Plan- 
spiegel. Der Maßstab betrug bei 8000 A etwa 25 A/mm, so daß 
die dort liegenden Argonlinien bequem getrennt werden konnten. 


3. Die Anregung der Röhren 


Zur Anregung der Röhren wurde die zuerst von K. W. MeiBner 
und W. Graffunder°) beschriebene Kippschaltung benutzt (Abb. 4). 
Die hochtransformierte Spannung einer 500-Periodenmaschine (g) 
lädt über zwei Gleichrichter (G) und einen Hochohmwiderstand (R) 


1) Für die kostenlose Überlassung der Edelgase sei der ,,Griesogen“ in 
Frankfurt a. M.-Griesheim bestens gedankt. 

2) Herrn Prof. Dr. Bonhoeffer, Leipzig, möchte ich auch an dieser 
Stelle für die Überlassung der Prismen herzlichst danken. 

3) K. W. Meißner u. W. Graffunder, a. a. 0.; E. Ebbinghaus, a. a.0.; 
O. Bartelt, Ann. d. Phys. [5] 9. S. 679. 1931. 
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einen Kondensator (C) auf. Parallel zum Kondensator liegt das an- 
zuregende Rohr. Entladung und damit Anregung erfolgt beim Er- 
reichen der Ziindspannung. Ein vor das Rohr gelegter kleiner Wider- 
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Abb. 4. 
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stand (r) verhindert das Flackern der Entladung und gestattet, das 
Aussehen der Leuchterscheinung in gewissen Grenzen zu verändern, 
ohne daß die Entladezeit dadurch innerhalb der Meßgenauigkeit 
heraufgesetzt würde. 
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Diese Anordnung war, entsprechend den drei Röhren, in drei- 
facher Ausführung vorhanden; und zwar lag das kurze AR. und 
das ER. an dem einen, das lange AR. an dem anderen der beiden 
» benutzten, mit einem Antriebsmotor starr gekuppelten 500-Perioden- 
generatoren. Der Stator des letzteren war drehbar gelagert, so daß 
durch Drehen des Stators die Durchschläge des langen AR. zeitlich 
gegen die des kurzen AR. und des ER, verschoben werden konnten. 
Die kleine Verschiebung zwischen den Durchschlägen des kurzen AR. 
und denen des ER. wurde durch Einschaltung geeigneter Wider- 
stände, Induktivitäten und Kapazitäten in die Primärseiten der 
Transformatoren erreicht. Zur Herstellung größter Durchschlags- 
schärfe bei gegebener Entladestromstärke waren die Erregung der 
Generatoren, die primärseitigen Widerstände der Transformatoren, 
die Aufladewiderstände, die Kapazitäten und die Entladewiderstände 
veränderlich. 


Über die Eignung der Anregemethode zur vorliegenden Unter- 
suchung ist zu sagen: 


1. Es war nicht immer möglich, die Absorptionsröhren in be- 
friedigender Weise gleich stark anzuregen. Das Aussehen der Ent- 
ladungen war von sehr vielen Umständen, insbesondere von dem 
Widerstand r, von anderen mit dem AR. in Serie geschalteten 


Röhren, von der geometrischen Form der Röhren und auch von 


kapazitiven Einflüssen abhängig. Die Verschiedenheit der Ent- 
ladungen äußerte sich in der Form und in der Farbe der positiven 
Säule und im Auftreten von Schichten und deren Aussehen. 


2. Da das Gewicht der vorliegenden Untersuchung auf dem 
Vergleich der relativen Halbwertszeiten für Linien mit gleichem 
unteren Zustand lag, wurde auf die Verwendung einer Methode, die 
die gleichstarke Anregung der AR. einwandfrei gestattet, kein be- 
sonderer Wert gelegt. Die r,-Werte für Linien mit gleichem End- 
zustand müssen theoretisch auch dann gleich sein, wenn die AR. 
verschieden stark angeregt werden. 


4. Die Zeitmessung 


Von besonderer Wichtigkeit für die Auswertung der Aufnahmen 
war die genaue Kenntnis der Zeitdifferenz r zwischen der Anregung 
des kurzen und der des langen Absorptionsrohrs. Ferner war es 
nötig, den zeitlichen Abstand ¢ zwischen den Durehschlägen des 
Emissionsrohrs und denen des kurzen Absorptionsrohrs während 
einer Meßreihe zu überwachen und konstant zu halten. 

Zur Bestimmung von r wurde das in Anlehnung an die von 
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K.W. Meißner und W. Graffunder!) und E. Ebbinghaus?) aus- 
gearbeiteten Verfahren gebaute „Stroboskopische Fernrohr“ (Abb. 5) 
benutzt. 

Das zu untersuchende, mittels der 500-Periodenmaschine er- 
zeugte Licht einer Lichtquelle L gelangt durch die seitlich am Fern- 
rohr angebrachte Blende Bl und durch eine im Tubus befindliche Öffnung 
nach Ablenkung durch ein gleichschenklig-rechtwinkliges Prisma in die 
optische Achse des Fernrohrs. Das Fernrohr ist so aufgestellt, 
daß seine Achse in die Verlängerung der Maschinenachse fällt. 


=/ 


Abb.5. Plan des stroboskopischen Fernrohrs 


An dem dem Fernrohr zugekehrten Ende trägt die Maschinenachse 
einen nicht ganz senkrecht zu ihr stehenden ebenen Spiegel Sp, 
der das aus dem Fernrohr austretende Licht unter einem kleinen 
Winkel gegen den einfallenden Strahl wieder zurückwirft. Die Blende Bl 
ist so justiert, daß in der Gesichtsfeldebene G des Fernrohrs durch 
das reflektierte Licht Bilder von Bl entstehen, und zwar sind ent- 
sprechend den 8 Polpaaren der Generatoren, im allgemeinen bei jeder 
Lichtquelle 8 zur optischen Achse konzentrisch liegende Bilder zu 
sehen. Die zeitliche Verschiebung des Leuchtens mehrerer Licht- 
quellen, deren Strahlung mittels geeignet geneigter Glasplatten Gl 
in das Fernrohr gelenkt wurde, läßt sich unmittelbar aus dem leicht 
zu messenden Winkelabstand der einzelnen Oktupel von Blenden- 
bildern gegeneinander und der Tourenzahl der Maschinen bestimmen. 
Die Schärfe der Durchschläge konnte aus dem Aussehen der Bilder 
eines auf Bl gespannten Fadenkreuzes beurteilt werden. 

Die Überwachung von t geschah mittels eines Kathodenstrahl- 
oszillographen, da die geringen zeitlichen Verschiebungen stark an 


1) K.W. Meißner u. W. Graffunder, a... 0. 
2) E. Ebbinghaus, a. a. O. 
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der Meßgenauigkeit der stroboskopischen Methode lagen. Das eine 
Plattenpaar (Abb. 4) wurde an einen Teil der Kondensatorspannung 
des Emissionsrohres gelegt, das andere reagierte auf die Strom- 
stöße des kurzen AR. Aus der Konstanz der Abbildung auf dem 
Leuchtschirm konnte auf die Konstanz von ¢ geschlossen werden. 


IV. Die Versuchsergebnisse 


Vor der Darstellung der Meßergebnisse muß der Vollständigkeit wegen 
kurz auf das Termschema von Neon und Argon eingegangen werden. Die 
Spektren der Edelgase gründen sich gemäß dem gleichartigen Aufbau ihrer 
äußersten Elektronenschalen, auf ziemlich den gleichen Termschematypus. 
Dieser läßt sich nicht genau nach dem Z-S- und auch nicht nach dem j-j- 
Kopplungsprinzip erläutern, wohl aber kann man jedem Term einen j-Wert 
zuordnen, so daß die j-Übergangsregeln erfüllt werden. Dem Grundzustand 
mit j = 0 energetisch am nächsten liegen die Terme mit der Paschenschen 
Bezeichnung 8,, 8,, 83, 8; und den j-Werten 2,1,0,1. Übergänge vom s,- und 
vom 8,-Zustand nach dem Grundniveau durch Ausstrahlung von Licht sind 
also unmöglich oder doch ganz außerordentlich selten. Diese Zustände sind 
metastabil, sie können ohne äußere Einwirkungen nicht oder nur sehr langsam 
verschwinden. Ebenso ist aber auch beim s,-Term die Übergangswahrschein- 
lichkeit zum Grundzustand wohl ziemlich gering; daß dieser Übergang vor- 
kommt, ist durch Beobachtung der ihm entsprechenden Linie nachgewiesen '), 

Für die Zerstörung der metastabilen Zustände kommen wohl in erster 
Linie die Zusammenstöße mit der Wand und den Gasatomen in Frage. Diese 
sind für beide metastabilen Zustände gleich häufig, die Halbwertszeiten aber 
sind verschieden. Eine Erklärung hierfür ist durch die verschiedene energe- 
tische Lage der s-Terme zueinander gegeben. Im s,-Zustand ist das Atom 
energieärmer als in den übrigen s-Zuständen. Damit es durch Stoß in einen 
anderen s-Zustand übergeführt werden kann, muß die beim Stoß verfügbar 
werdende Energie mindestens so groß sein, wie die Energiedifferenz zum 
nächsten s-Term. Diese beträgt bei Neon bei Zimmertemperatur rund ®/, der 
mittleren kinetischen Energie eines Atoms. Es wird also Zusammenstöße 
geben, bei denen diese Energie nicht zur Verfügung steht. Anders ist die Lage 
beim s,-Zustand. Dieser kann, da er energiereicher als der s,-Zustand ist, 
rein energetisch gesehen, bei jedem Zusammenstoß in jenen übergehen. Aus 
dem gleichen Grunde sind auch Übergänge nach s, jederzeit möglich. Diese 
Überlegung ist insofern mit den experimentellen Ergebnissen in Einklang, als 
bei Neon tatsächlich die Halbwertszeit des s,-Zustands wesentlich kleiner ist 
als die des s,-Zustands. Man wird deshalb annehmen dürfen, daß sehr viele 
$;-Zustände verschwinden, indem sie in andere s-Zustände übergeführt werden. 
Daraus folgt aber, daß die bei Anwesenheit von s,-Atomen gemessene Halb- 
wertszeit des s,-Zustands, vielleicht auch die von s,, infolge der Auffüllung 
wahrscheinlich größer ist als die wahre Halbwertszeit. 

Auf die vier s-Terme folgt eine Gruppe von zehn Termen, die von 
Paschen mit 9,0, Ps, --- ?, bezeichnet wurden. Die Linien, deren Absorption 
zur Ermittlung der Halbwertszeit benutzt wurde, entstehen durch Übergänge 
von diesen p- nach den s-Zuständen. 


1) G. Hertz, Ztschr. f. Phys. 37. S. 933. 1925. 
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Die Halbwertszeiten sind in dieser Arbeit so gewonnen, dab 
in einem rechtwinkligen Koordinatensystem als Abszisse die zeit- 
liche Verschiebung der Durchschläge in den beiden AR. und als 
Ordinate das Verhältnis der Opazitäten der beiden Felder einer 
Linie aufgetragen wurden. Dabei ist vorausgesetzt, daß die Strahlung 
der AR. im Vergleich zu derjenigen des ER. vernachlässigt werden 
kann. Daß dies der Fall ist, wurde wiederholt nachgepriift. Die 
Strahlung der AR., die sehr viel schwächer als das ER. betrieben 
wurden, betrug größenordnungsmäßig höchstens wenige Prozent der 
Strahlung des ER. und eine etwa anzubringende Korrektion war 
nicht so genau zu bestimmen, daß durch die Korrektion das Er- 
gebnis sicherer geworden wäre. Die Schnittpunkte der erhaltenen 
Kurven mit der Geraden des Opazitätsverhältnisses 1 („1,0-Linie“) 
liefern direkt die Halbwertszeiten. Der Kurvenverlauf sonst sagt 
wenig aus, da die Schwärzungskurve der Platten nicht berücksichtigt 
wurden. Lediglich für die Beurteilung der Genauigkeit der Schnitt- 
punkte mit der 1,0-Linie sind die Kurven wichtig. 

Die Grenze der Meßgenauigkeit ist in erster Linie durch den 
Fehler bestimmt, der bei der Umwertung eines bestimmten Inten- 
sitätsverhältnisses, etwa des Verhältnisses 1:1, auf photographisch- 
photometrischem Wege in ein Opazitätsverhältnis auftritt. Hierbei 
dürfte eine einzige Messung im Mittel mit einer Unsicherheit von 
mindestens 1—2°/, zu rechnen sein. Wichtig ist weiterhin der 
Fehler, mit dem die zeitliche Verschiebung der Durchschläge be- 
haftet ist. Er ist einmal abhängig von der Genauigkeit der Kenntnis 
der Tourenzahl der Maschinen. Diese war bei einer Meßreihe im all- 
gemeinen bis auf 2°/, konstant. Größer ist dagegen die Unsicherheit 
bei der Winkelmessung. Hier hätte vielleicht durch eine Präzisierung 
erreicht werden können, daß die Streuung der Kurvenpunkte kleiner 
geworden wäre, vorausgesetzt, daß auch die Entladungen die nötige 
Konstanz gezeigt hätten. 

Bei Neon streuen die auf die beschriebene Art gewonnenen 
Halbwertszeiten für verschiedene Linien mit demselben Endzustand 
durchschnittlich höchstens um 10°/, um einen mittleren Wert. 
Dieser stimmt für den s,-Zustand ungefähr mit der von K. W. 
Meißner und W.Graffunder (a. a. O.) ermittelten Halbwertszeit 
für Linien mit kleinerer Oszillatorenstärke überein. Es ist stets 
möglich, die Streuung als eine Folge zu geringer Meßgenauigkeit 
hinzustellen. 

Als Beispiele für die bei Neon gewonnenen Kurvenscharen 
mögen Abb. 6 und 7 dienen, die bei einem Druck von 1,24 mm Hg 
gewonnen wurden. Die Halbwertszeit für den s,-Zustand ergibt 
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sich daraus zu etwa 2,8-10~‘ sec, diejenige für den s,- bzw. s,- 
Zustand zu etwa 1,3-107* sec bzw. 1,5-107* sec. Zur Demon- 
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Neon: 
Druck: 424mm Hg 


« D5-Ss 
© 6334 Dy- Ss 
6217 D,- Ss 
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28-10 *sec 


Abb. 6 


Neon: 
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6382 
+ 6096 Sy 
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15: 10 *sec 
T für den s;-Zustand: 


13:10 


Abb. 7 


stration der Druckabhängigkeit seien folgende unter möglichst 
gleichen Bedingungen gewonnene Werte mitgeteilt (Tab. 1). 


Die Druckabhängigkeit ist wegen der Schwierigkeit, die Ab- 


sorptionsröhren gleich stark anzuregen, als nicht allzu sicher an- 
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Tabelle 1 
Druck für 2, 1, für s, für ¢, 
2,08 mm Hg 2,2 .10—* sec | 1,1 . 10~* see 1,1 - 10”* see 
’ 9» 2,8.10~* ,, 1,3-10~* ,, | 15.10 „ 


zusehen, doch ist an einem Maximum bei 1,5 mm Hg mit einem 
langsameren Abfall gegen höhere und einem stärkeren gegen niedrigere 
Drucke nicht zu zweifeln. 

Bei Argon liegen die Verhältnisse etwas ungünstiger. Die 
Streuung von 1, beträgt bis zu 20°/,. Die Ursache hierfür ist 
darin zu suchen, daß einmal wegen der starken Abhängigkeit der 
Plattenempfindlichkeit von der Wellenlänge sehr ungünstige Schwär- 
zungen zur Auswertung mit herangezogen werden mußten, da die 
Verwendung zweier hintereinander gemachter Aufnahmen mit ver- 
schiedenen Belichtungszeiten und damit günstigeren Schwärzungen 
für eine Kurvenschar wegen der gerade bei Argon besonders 
schlechten Reproduzierbarkeit der Anregung nicht ratsam schien. 
Außerdem stieg bei längerer Belichtungszeit die Wahrscheinlichkeit 
für Störungen ziemlich an. Ferner mußte aus Intensitätsgründen 
der ausgenutzte Durchmesser der AR. auf 7—8 mm (gegenüber etwa 
3 mm bei Neon) erhöht werden. Nach theoretischen Überlegungen 
ist zu verstehen, daß bei größerem ausgenutzten Durchmesser an 
und für sich eine Streuung auftreten kann. Allerdings sind die 
Schwankungen doch so klein, daß ihre Realität nicht sicher ist. 
Zur weiteren Klärung dieser Angelegenheit wurden die drei Röhren 
auch mit Gleichstrom angeregt, wobei die Stromstärke im langen AR. 
bei einer Meßreihe geändert, diejenige der anderen Röhren dagegen 
konstant gehalten wurde. Es ergab sich, daß Gleichheit der Ab- 
sorption für alle Linien mit demselben unteren Zustand bei der 
gleichen Stromstärke im langen AR. eintrat. Daraus ist zu folgern 
daß Absorptionsgleichheit eintritt, wenn N -! für beide Röhren gleich 
groß ist. 

Abb.8 und 9 geben Kurven wieder, die für Argon bei 0,76 mm Hg 
gewonnen wurden. Die Halbwertszeiten sind für den s,-, den s,- 


Tabelle 2 
Druck | t fir 2, | t für 3, t, für a, 
1,26 mm Hg 4,0- 10~* see 2,4 - 10—-* sec 1,8 - 10” see 
0,76 ” ” 4,0-10~* „ 2,6 » 10~* ” 1,7-10~* ” 


10* 
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und den s,-Zustand etwa mit 4,0-10~*, 2,6-10~* und 1,7.107 sec 
anzugeben. Die Tab. 2 gibt die Halbwertszeiten für eine MeBreihe 
bei verschiedenen Drucken wieder. 
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Abb. 8 
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Abb. 9 


V. Schlußbemerkungen 
Zum Schluß sei noch ein kurzer Überblick über die wichtigsten 
Arbeiten, die über Halbwertszeitbestimmungen bei Edelgasen handeln, 
gegeben. Neben den Arbeiten von K. W. Meißner und W. Graf- 
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funder (a. a. O.), H. B. Dorgelo und T.P.K. Washington (a.a. 0,), 
E. Ebbinghaus (a. a. O.), die auf experimentellem Wege einen Auf- 
schluß über die Halbwertszeit geben, stehen diejenigen vor allem 
von Zemansky (a.a. 0.) und E. W.Pike!), die aus vorhandenem 
experimentellen Material rein theoretisch entweder Verbesserungen 
der experimentellen Ergebnisse anstreben, oder aber vollkommen 
neue Berechnungen durchführen. Die theoretischen Arbeiten stützen 
sich sehr stark auf die experimentellen Ergebnisse, vielleicht wird 
auch deren Genauigkeit manchmal überschätzt. Bei den experi- 
mentellen Arbeiten ist die Theorie der Meßergebnisse ziemlich kom- 
pliziert und die gewonnenen Konstanten sind daher nicht einfach 
zu deuten. Diese Unzulänglichkeiten sind in den meisten Arbeiten 
diskutiert; nicht restlos geklärt sind die Ergebnisse der Arbeit von 
Matuyama (a.a. O.. Wahrscheinlich war hier das AR. viel zu 
stark angeregt, so daß die dort mitgeteilten Zahlen nicht mit den 
von anderen Seiten gewonnenen zu vergleichen sind. Die in vor- 
liegender Arbeit entwickelte Methode liefert Ergebnisse, die theo- 
retisch wesentlich besser zu übersehen sind, als diejenigen der 
bisher angewandten. Auch die Auswertung der Messungen gestaltet 
sich wohl einfacher, da sich direkt aus den Elektrometerausschlägen 
des Photometers und der Schonzeit ohne wesentliche Mühe die 
Halbwertszeit ergibt. Nachteilig ist, daß gegenüber den bisherigen 
Methoden wesentlich höhere experimentelle Anforderungen gestellt 
werden, und es ist nicht restlos gelungen, die experimentelle An- 
ordnung so zu präzisieren, daß die theoretisch mögliche Genauigkeit 
erreicht worden wäre. Es fehlt z.B. noch eine Methode, die ge- 
stattet, beide AR. gleich stark anzuregen. Dieser Fehler wirkt sich 
dahin aus, daß nicht genau die Zeit bestimmt wird, in der die 
Dichte der metastabilen Atomzustände auf die Hälfte absinkt, sondern 
eine davon etwas abweichende Zeit. Allerdings konnten aus tech- 
nischen Gründen nicht alle zur Behebung dieser Schwierigkeit ge- 
eignet erscheinenden Anordnungen ausprobiert werden. Vielleicht 
würden die Messungen nach Ersetzung der photographischen Methode 
durch das Houtermanssche Wechsellichtverfahren ?2) noch einfacher 
und genauer. — Eine weitere Schwierigkeit bildet die Ausdehnung 
der Messungen nach höheren und tieferen Drucken. Bei höheren 
Drucken hat bis jetzt wohl nur E. W. Pike (a. a. O.) durch theore- 
tische Betrachtungen Aussagen über die Halbwertszeit machen 
können. 


1) E. W. Pike, Phys. Rev. 49. S. 513. 1936. 
2) F.G. Houtermans, Ztschr. f. Phys. 83. S. 19. 1933. 


= 

| 
n 

Xt 


150 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 30. 1937 


VI. Zusammenfassung 


Es wurde eine Nullmethode zur Bestimmung der Halbwertszeit 
metastabiler Atomzustände ausgearbeitet. 

Es zeigt sich, daß die Methode, wie dies auch gefordert werden 
muß, bei der Bestimmung der Halbwertszeit mittels verschiedener 
Linien mit demselben metastabilen unteren Zustand innerhalb der 
Fehlergrenzen den gleichen Wert liefert. Dieses Ergebnis ist deshalb 
bemerkenswert, weil es mit den bisher angewandten Methoden nicht 
erreicht wurde. 

Die bei Neon und Argon gemessenen Halbwertszeiten stimmen 
mit den von K. W. Meißner und W. Graffunder gefundenen 
Werten in Anbetracht der verschiedenen Versuchsbedingungen be- 
friedigend überein. 


Für die Anregung zu dieser Arbeit und seine stets rege und 
fördernde Anteilnahme an ihrem Fortgang bin ich Herrn Prof. Dr. 
K. W. Meißner zu großem Dank verpflichtet. Ferner danke ich 
Herrn Dr. K. F. Luft für manchen wertvollen Ratschlag. 


Frankfurt a. M., Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 8. Juni 1937) 
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Röntgenographische und elektrische Untersuchungen 
des Cu Pt-Systems 
Von J. O. Linde 
(Mit 8 Abbildungen) 


$1. Einleitung 

Die CuPt-Legierungen sind früher u. a. von Barus’), Doe- 
rinckel*), Sedström°®), Johansson und Linde‘), Carter?), 
Nowack®), Wise, Crowell und Eash’), Kurnakow und Nemi- 
low’) und Seemann?) in verschiedenen Richtungen hin untersucht 
worden. Die hier folgenden röntgenographischen und elektrischen 
Untersuchungen des Systems bilden eine Fortsetzung der früheren 
Messungen von Johansson und Linde’), welche Arbeit im folgenden 
mit J. und L. bezeichnet werden soll. 

In der Arbeit von J. und L. wurde gezeigt, daß bei höheren 
Temperaturen (oberhalb etwa 800° C) eine ununterbrochene Misch- 
kristallreihe im festen Zustand vorhanden ist und daß bei niedrigen 
Temperaturen geordnete Strukturen (Cu,Pt und CuPt) sich ausbilden. 
Cu,Pt hat dieselbe Struktur wie die viel untersuchte Legierung Cu,Au. 
Für CuPt sind zwei verschiedene Strukturen nachgewiesen worden. 
Im Konzentrationsgebiet zwischen etwa 40 und 63 Atom-Prozent Pt 
bildet sich eine trigonale Phase aus, deren Gitter als ein schwach 
deformiertes, kubisch flächenzentriertes Gitter aufzufassen ist. Die 
Gitterdeformation (ö) kann hier wie bei der tetragonalen CuAu- 
Phase ?°) von der besonderen Einordnungsweise der ungleich großen 
Atome der Komponenten in dem ursprünglich kubischen Gitter als 
stereometrisch bedingt aufgefaßt werden und ist folglich mit der 
Konzentration und der Gleichgewichtstemperatur veränderlich. Die 


1) C. Barus, Sill. Amer. Journ. Science (3) 36. S. 427. 1888. 
2) F. Doerinckel, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 54. S. 333. 1907. 
3) E.Sedström, Diss. Lund 1924. 
4) C.H. Johansson u. J. O. Linde, Ann. d. Phys. 82. S. 449. 1927. 
5) F.E. Carter, Proc. Inst. Met. Div. A.I.M.E. S. 759. 1928. 
6) L. Nowack, Ztschr. f. Metallkde. 22. S. 94. 1930. 
7) E.M. Wise, N.J. Crowell u. J. T. Eash, Trans. Amer. Inst. of Min. 
and Met. Eng. 1932. 
8) N.S. Kurnakow u. W. A. Nemilow, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 
210. S. 1. 1933. 
9) H. J. Seemann, Ztschr. f. Phys. 95. S. 97. 1935. 
10) ©. H. Johansson u. J. O. Linde, Ann. d. Phys. [5] 25. S. 1. 1936. 


it 
n 
ar 
ar 
b 
at 
n 
id 
rT. 
'h 
| 
xi 


152 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 30. 1937 


Struktur dieser Phase bei der Konzentration CuPt wird im folgenden 
mit CuPtI bezeichnet. 

Bei Pt-Konzentrationen oberhalb etwa 63 Atom-Prozent Pt treten, 
wie unten gezeigt werden soll (§ 4) zu den Uberstrukturlinien von 
CuPtI neue, im allgemeinen schwächere solche hinzu, die mit den 
unveränderten Dimensionen der Grundzelle von CuPt I indiziert 
werden können. Mit noch steigendem Pt-Gehalt werden sämtliche 
Überstrukturlinien immer schwächer und die trigonale Gitterdefor- 
mation (0) geht oberhalb etwa 70 Atom-Prozent Pt auf den Wert Null 
hinunter oder wird wenigstens unmeßbar klein. Die Umwandlung der 
Legierungen kann aber mit elektrischen Widerstandsmessungen noch 
bis über 90 Atom-Prozent Pt deutlich verfolgt werden. Wir bezeichnen 
im folgenden die Struktur, die die neu hinzukommenden Überstruktur- 
linien veranlaßt, CuPt II. Es soll unten gezeigt werden, daß es 
möglich ist, CuPt II als eine CuPtI-Struktur mit geordneter Sub- 
stitution der von der Zusammensetzung CuPt überschüssigen Pt- 
Atome in diesem Gitter zu beschreiben. [Geordnete Atomsubstitution 
ist früher von Bradley und Jay?) an den FeAl-Legierungen gefunden 
worden. Zu der Annahme einer geordneten Atomsubstitution für 
die Pt-reichen Legierungen führt außer den beobachteten Über- 
strukturlinien auch die besondere Variation der trigonalen Gitter- 
deformation (6) und des spezifischen Widerstandes (o) mit der Konzen- 
tration der Legierungen (§§ 3 und 4). 

Außer den Erörterungen über die Struktur von CuPtII sollen 
im folgenden auch Meßresultate über die Gitterdimensionen und die 
spezifischen elektrischen Widerstände der Legierungen des ganzen 
Systems nach verschiedenen Wärmebehandlungen der Proben gegeben 
werden. Der Einfluß von nachträglichen Kaltbearbeitungen (Walzung) 
auf den spezifischen Widerstand der Proben mit geordneter Struktur 
wird nach dem Vorgehen von Dahl?) mit zwei Beispielen be- 
leuchtet werden ($ 3). 


§ 2. Experimentelles 


Die untersuchten Legierungen sind im Gebiet 0—40 Atom- 
Prozent Pt ältere von Sedström bzw. von Johansson und Linde 
hergestellte Proben. Im Gebiet von 45—90 Atom-Prozent sind da- 
gegen sämtliche Legierungen neu hergestellt, da es jetzt mit Hilfe 
eines Hochfrequenzofens möglich war, das Schmelzen in evakuierten 
zugeschmolzenen Quarzröhrchen auszuführen, wodurch eine bessere 
Genauigkeit der Zusammensetzung erhalten wurde. Die Größe der 


1) A.J. Bradley u. A.H. Jay, Proc. Roy. Soc. A 136. S. 230. 1932. 
2) O. Dahl, Ztschr. f. Metallkde. 28. S. 133. 1936. 
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Schmelzstiicke war 0,3—0,4 g und der Gewichtsverlust bei den 
Schmelzungen betrug höchstens 0,2—0,3 mg. 

Zur Erzielung der hohen Schmelztemperaturen diente ein aus- 
gebohrtes Graphitstück, worin die Quarzröhrchen steckten. Bei den 
Legierungen mit den höchsten Schmelzpunkten (80 und 90°/, Pt) 
wurde das Quarz recht weich, schützte aber in ausgezeichneter Weise 
die Schmelzen vor Luft und anderen Verunreinigungen, was die 
Kontrollwägungen der Schmelzen zeigten. Jede Legierung wurde 
nach der ersten Schmelzung in kleinere Stücke zerteilt und um- 
geschmolzen, um eine vollständige Durchmischung der Komponenten 
zu sichern. 

Die abgeschreckten Reguli ließen sich gut zu Drähten auswalzen, 
deren spezifische elektrische Widerstände sowohl in hartgewalztem 
Zustand als auch nach der folgenden Ausglühung und Abschrecken 
von hoher Temperatur (1100—1350°) gemessen wurden. Die Wärme- 
behandlungen der Probedrähte bzw. der für die Réntgenaufnahmen 
fertiggestellten dünnen Bleche geschah im Gebiet von 900—300° C 
während etwa 400 Std. In einigen Fällen wurden Proben einige 
Stunden bei 700—900° C geglüht und abgeschreckt. Für die elek- 
trischen und röntgenographischen Messungen kamen dieselben 
Methoden zur Verwendung, wie sie in einer früher erschienenen 
Untersuchung von Johansson und Linde (a. a. O.) über die CuAu- 
Legierungen beschrieben sind. Es mag hier genügen, auf diese Be- 
schreibung zu verweisen. 


§ 3. Resultate der Widerstandsmessungen 


Die Resultate der elektrischen Widerstandsmessungen sind in 
Tab. 1 zusammengestellt und in Abb. 1 graphisch wiedergegeben. 
Aus der stetigen Form der Kurve der hartgewalzten Proben in 
Verbindung mit der Walzbarkeit der Proben sieht man, daß durch 
Abschrecken vom Regulus, die Umwandlung sehr effektiv unterdrückt 
werden kann, was aber nicht im Falle der ausgeglühten Probe- 
drähte gilt. Es liegen nämlich die Werte für die ausgeglühten ab- 
geschreckten Drähte mit 54,1, 66,9 und 90,0 Atom-Prozent recht 
weit unterhalb der Kurve der hartgewalzten Proben, obschon die 
Abkühlungsgeschwindigkeit der Drähte sehr groß war. Diese waren 
nämlich recht dünn und in Glasröhrchen eingeschmolzen, die bei 
der Überführung ins Wasser platzten, während nach der Schmelzung 
die Legierungen im Quarzröhrchen abgeschreckt wurden. Die im 
Quarzröhrchen von 1100—1350° C abgeschreckten Drähte gaben 
noch niedrigere Widerstandswerte. Zum Unterschied von den 
Schmelzstücken waren die abgeschreckten Drähte in der Umgebung 
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Tabelle 1 
Spezifischer Widerstand (9) in Mikroohm cm 
I. Abgeschreckt, hartgewalzt. II. Ausgeglüht, bei 300°C getempert. 
III. Ausgeglüht, von 900° C abgeschreckt 


ärmebehandlu i 
Atom-°/, Pt __ Atom-°/, Pt _ 
1:| a | I Il IH 
0 | 170 | 35,0 68,3 | 72,6 | 70,9 
4,8 11,0 | 11,7 39,9 | | 46,3 
8,2 17,1 | 17,9 41,0 45,2 
10,0 17,9 45,0 84,1 29,0 
12,5 16,5 50,0 55,6 10,15 
14,5 ' 16,6 54,1 85,0 19,6 80,2 
16,7 16,1 583 | 84,9 | 31,7 
19,5 38,0 | 13,4 62,7 | 834 33,6 
21,9 12,2 66,9 79,2 383 683 
24,1 45,5 | 13,6 | 45,7 72,0 75,3 33,0 
24,8 13,5 80,0 59,3 35,6 
25,0 46,7 90,0 37,7 | 23,4 | 35,7 
26,1 19,7 100,0 10,5 
29,7 47,4 
100, 
Ohm\ cm-10° 


o 241 1% Pt 


x 80 » 
| 4 
0 25 5 75 700 0 0,5 7 
Mt % PL 
Abb. 1. Abb. 2. 
© Abgeschreckt, hartgewalzt. Widerstandsvergrößerung 
e Ausgeglüht, getempert 300° C. wegen Kaltwalzen 


+ Ausgeglüht, abgeschreckt 900° C 


von 50 Atom-Prozent Pt auch sehr spröde. Die Kurve der ge- 
temperten Proben stimmt in ihrem allgemeinen Verlauf mit früheren 
Bestimmungen überein, obgleich jetzt fast durchgehend niedrigere 
Werte als früher erreicht worden sind, was mit dem hier verwendeten 
längeren Tempern der Proben zusammenhängen dürfte. 

Abb. 2 zeigt, wie der spezifische Widerstand zweier getemperten 
Proben (mit 24,1 und 80,0 Atom-Prozent Pt) sich mit der relativen 
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Querschnittsabnahme 4q/q, der Proben verändert. Die spezifischen 
Widerstandswerte sind im Verhältnis zu demjenigen des vollständig 
ungeordneten Zustandes (Qmax) ausgerechnet. Man kann aus der 
Ähnlichkeit der Kurven der beiden Proben mit großer Wahr- 
scheinlichkeit schließen, daß auch bei 80 Atom-Prozent Pt die 
Widerstandserniedrigung bei dem Tempern ausschließlich der Ord- 
nung der Atome zuzuschreiben ist, obgleich die Überstrukturlinien 
bei dieser (und höheren Pt-Konzentrationen) auch nach sehr langem 
Tempern sehr schwach sind. Die beobachtete beträchtliche Ver- 
größerung des spezifischen Widerstandes [für Cu,Au vgl. O. Dahl')] 
dürfte in erster Linie auf die Aufteilung der geordneten Kristallgebiete 
in gegenseitig phasenverschobene Kleingebiete zurückzuführen sein. 


§ 4. Die röntgenographischen Meßresultate 
Die Struktur von CuPt II 

Abb. 3 und 4 zeigen Reproduktionen einiger der gemachten 
Röntgenaufnahmen, wo unter anderem die Überstrukturlinien der in 
der Einleitung als CuPt II bezeichneten Struktur zu sehen sind, 
Zum Vergleich sind auch Aufnahmen verschiedener Konzentrationen 
mit CuPt I und für 50 Atom-Prozent Pt, daneben eine Aufnahme 
der oberhalb etwa 800° © stabilen kubischen Phase mitgenommen 
worden. Diese Reproduktionen lassen die Variation der trigonalen 
Deformation mit der Konzentration der Legierungen und der Tem- 
peratur deutlich hervortreten. In Abb. 5 ist das in der Arbeit von 
J. u. L. ausführlich diskutierte Strukturmodell von CuPt I wieder- 
gegeben worden. Es ist dadurch charakterisiert, daß die (111)- 
Ebenen abwechselnd mit nur Cu- bzw. Pt-Atome besetzt sind. Die 
in den Reproduktionen angezeichneten Indizes beziehen sich auf 
die Zelle mit 32 Atomen. Da die beobachteten neuen Überstruktur- 
linien bei CuPt II mit der unveränderten Größe der Elementarzelle 
von CuPt I indiziert werden können und die Überstrukturlinien von 
CuPt I auch bei CuPt II vorhanden sind, liegt es nahe, eine ge- 
ordnete Substitution der überschüssigen Pt-Atome anzunehmen, und 
zwar so, daß in den kupferreichen (111)-Ebenen die eingelagerten 
Pt-Atome in regelmäßiger Weise von nur Cu-Atomen umgeben werden, 
wie Abb. 7 es zeigt. Die Struktur von CuPt II sollte mit dieser 
Anordnung bei der Zusammensetzung Cu,Pt, vollständig sein, gemäß 
dem Modell in Abb. 6. Da aber auch für CuPt II eine Schichtung 
von Pt- und Cu-reichen Ebenen in der [111]-Richtung wahrscheinlich 
das Primäre für die geordnete Struktur ist, scheint es mir auch bei 


1) O. Dahl, a. a. O. 
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einer solchen Einordnung der Atome nicht zutreffend, von einer 
Cu,Pt,-Phase zu sprechen, sondern statt dessen, wie es hier gemacht 
wird, die Phase in Frage als eine zweite Modifikation von CuPt 
mit regelmäßig substituierten Pt-Atomen im trigonalen Gitter von 
CuPt I zu bezeichnen. Für die Berechnung der theoretischen 
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Linienintensitäten ist es aber notwendig, von einer bestimmten Ver- 
teilung bei einer von CuPt abweichenden Konzentration auszugehen. 
Für die Zusammensetzung Cu,Pt, ist nun diese Berechnung leicht 
zu machen, da man hierbei eine Elementarzelle mit nur 8 Atomen 


CuPt I Olu Cu Pt I 
Abb. 5 Abb. 6 


benutzen kann. Die Achsenrichtungen dieser Zelle sind die Flächen- 

diagonalen der tas Zelle in Abb. 6. (Die Abmessungen 

o der Zelle sind in der Arbeit 

von J.u. L. im Detail ge- 
zeichnet.) 

Die Atomkoordinaten 
in der 8-atomigen Zelle fiir 
eine Atomanordnung gemäß 
u. 6 und 7 sind: 

:400; 010; 00% 

Abb. 7 Cu: 000; 330; 034. 


Ändert man nur das Atom mit den Koordinaten (} 0 }) von Pt zu 
Cu, so bekommt man die Atomkoordinaten von CuPt I?). 

Der Ausdruck des Strukturfaktors Y läßt sich für CuPt II 
schreiben 
=|[O, + O,eiah, + eiah, +h,)+ein(h, + h,) 

+ D,ein(h, +h, +h,)(eia(h, +h)+einh,]. 

Fiir CuPt I lautet der entsprechende Ausdruck 

= [O, + Deinh, +h, + etath, + eia(h, +h,) 
+ ein(h, + h,)]|. 


1) In der Arbeit von J. u. L. sind die Koordinaten in bezug auf die 
Achsen der 32-atomigen Zelle angegeben. 
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In diesen Ausdrücken bedeuten ®, und ®, das Streuvermögen 
für die Cu- bzw. Pt-Atome. (e ist als Bezeichnung für die Expo- 
nentialfunktion von e benutzt.) 

Die Diskussion der Strukturfaktorenausdrücke ergibt (vgl. 
auch J. u. L.): 

CuPt I CuPt II 

1. h, gerade = = 16(®, + @,) = 16(®, + ®,) 

2. h, ungerade == 16@, — ®,) 12(%, — 

3. h, gemischt ~=0 = 4(0, — ®) 


Es sollen also für CuPt II sämtliche Indizeskombinationen in 
der 8-atomigen Zelle mit endlicher Intensität herauskommen, und 
zwar sollen die gemäß Bedingung 3 nur bei CuPt II auftretenden 
Reflexe im Verhältnis zu den gemeinsamen Überstrukturlinien, gemäß 
Bedingung 2, relativ schwach sein. Mit ®, = 29 und ®, = 78 ein- 
gesetzt werden die Y-Werte für CuPt II in den drei Fällen den 
Zahlen 16, 5,5 und 1,8 proportional sein. Bei der Prüfung der 
experimentellen Resultate ist es für die Übersichtlichkeit vorteilhaft, 
die Indizes (h,'h,’h,’) in bezug auf die 32-atomige Zelle angeben 
zu können. Die Transformationen zwischen diesen und denjenigen 
(h, h,h,) der 8-atomigen Zelle vermitteln Gleichungen von der Form: 

2h,=h'+h,; hy =h, —h, +h,. 

Tab. 2 zeigt die berechneten und beobachteten sin? y/2-Werte 
nebst den geschätzten Intensitäten für die Legierung mit 66,9 Atom- 
Prozent Pt, welche Konzentration ausführlichst studiert ist. Für 
die berechneten Werte sind die Wellenlängen für K, 1,932 ÄE 
und für K, 1,753 ÄE benutzt worden. Die Parameterwerte des 
Gitters sind in Tab. 3 (S. 162) eingeführt. Die gemessenen und 
berechneten Werte sind bei vorhandener kleiner, trigonaler Auf- 
spaltung der Linien als Mittelwerte aufzufassen. 

Die Lage der beobachteten Linien stimmt, wie man aus der 
Tabelle sieht, gut mit der berechneten überein. Mit Ausnahme für 
die Linien (111) und (200) zeigen auch die beobachteten Inter- 
ferenzen in groben Zügen die relativen Intensitäten, die man aus 
den Strukturfaktorausdruck nebst den Häufigkeitszahlen der Ebenen 
der verschiedenen Reflexe erwarten sollte. Betrefis der Überstruktur- 
reflexe (111) und (200) gilt, daß der erstere nicht mit Sicherheit 
beobachtet worden ist, während der theoretisch schwächere (200) 
auch in den Reproduktionen recht deutlich sichtbar ist. Indessen 
zeigen die entsprechenden normalen Reflexe (222) und (400) ähnliche 
Anomalien, indem der erstere eine viel zu geringe Intensität gegen- 
über dem letzteren zeigt (vgl. Abb. 4. Es hängen diese Ano- 
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Tabelle 2 
66,9 At-°/, Pt. Bei 300° C getempert. CuPt II-Struktur. Fe-Strahlung 
sin? g/2 
k-Z 
ber beob 

200 0,0637 0,0641 1,8 8 
311 8 „1442 ‚1435 _ 8 
222 3 ‚1571 ‚1574 m 
311 ‚1752 ‚1750 5,5 st 
222 1911 ‚1910 16 st 
400 3 ‚2098 ‚2098 a st 
4 „2548 ‚2552 16 s.st 
331 ‚3026 ‚3018 5,9 m 
420 ‚3185 3184 1,8 8 
= \3 ‚3540 ‚3546 ss 
422 ‚3822 ‚3819 1,8 s 
440 3 ‚4196 ‚4195 ua m 
511 
333 „4300 4303 5,5 m 
5318 „4589 „4591 - ss 
440 5096 9085 1 st 
531 ‚5574 ‚5571 5,5 m 
622 9 763 st 
444 3 6284 6278 s 
620 ‚6371 ‚6358 1,8 ss 
541 ‚6688 ‚6680 1,8 ss 
533 6848 ‚6831 | 5,5 s 
622 ‚7007 ‚6996 16 s.st 
7166 18 | 8 
444 ‚7644 ‚7632 16 st 
711 
551 ‚8122 ‚8125 5, m 
800 8 ‚8392 ‚8391 m 
642 | 8918 8920 1,8 8 


malien daher wahrscheinlich mit den Kristallwachstumseigenschaften 
der Legierung zusammen und brauchen daher der angenommenen 
Struktur nicht zu widersprechen. Von den mit dem Strukturfaktor- 
ausdruck zu erwartenden Linien sind außer (111) nur (220), (442, 
600) und (640) nicht beobachtet worden. Die zwei letzten fallen 
aber in ihrer theoretischen Lage sehr nahe mit den beobachteten 
normalen Linien 6228 bzw. 800 zusammen. 

Die hier diskutierte Struktur von CuPt II ist der von J. u. L. 
angenommenen rein kubischen Struktur der Legierungen in der Um- 
gebung von 60 Atom-Prozent Pt. sehr nahe verwandt. Dies wird 
am besten ersichtlich, wenn man die Besetzung der verschiedenen 
(111)-Ebenen betrachtet. Die für die geordnete Substitution charakte- 
ristische 6-Koordination der Pt-Atome von Cu-Atomen in den Cu- 
reichen Ebenen (Abb. 7) sollte mit dem kubischen Modell nicht nur 
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fiir diese Ebenen sondern auch umgekehrt fiir die Cu- bzw. Pt- 
Atome in den platinreichen Ebenen gelten, wodurch die [111]- und 
[11T]-Richtungen kristallographisch gleichwertig werden. In der 
hier angenommenen trigonalen Struktur sind die Atomproportionen 
in den (111)-Ebenen im Idealfalle 3 Cu, 1 Pt bzw. 4 Pt und in den 
(111)-Ebenen 2 Pt, 2 Cu bzw. 3 Pt, 1 Cu, während mit dem kubischen 
Modelle die Besetzung beider dieser Ebenenscharen gleich und zwar 
3 Cu, 1 Pt bzw. 3 Pt, 1 Cu sind. Die Entscheidung zwischen den 
beiden Möglichkeiten bieten bei nicht beobachtbarer Gitterdeformation 
die jetzt aufgemessenen neuen Überstrukturlinien. 


Die Gitterdimensionen der CuPt-Legierungen 
Für das trigonale (oder rhomboedrische) Gitter gilt 


(hy? + + + 2 (cosa — €080) hy + hy + 
1 — 3cos*a + 2 cos*a 


sin?g/2= 
welche Gleichung wir in folgender Weise umformen können: 


(1 + cosa) (h,? + h,? + hs?) — 2cosa(h, hy + + 
1 + cosa — 2 cos? a 


(1) sin? g/2 = 


r ist hier die en und « der Polkantenwinkel. Wählen 
wir bei der Berechnung von re GréBen die oben besprochene 


32-atomige Zelle, so ist a = 9 +4 zu setzen, wo Ö eine kleine 
Größe ist. Durch Entwickeln RR sich daher die Gl. (1) zu 


2)  sin’g/2 = [= + (1 hy + hy hy + 
wobei Terme mit höheren Potenzen als zweiten Grades in ö ver- 
nachlässigt worden sind. 

Durch geeignete Kombination von Linien bekannter Indizes 
berechnen sich mit Hilfe dieser Gleichung aus den Réntgen- 
aufnahmen die r- und d-Werte der Legierungen nach den ver- 
schiedenen Wärmebehandlungen. Um über die Volumenänderungen 
bei den Umwandlungen Aufschluß zu bekommen ist es angepaßt, 


die Größe > ( 1- 5)- -Vv: zu berechnen. Diese Größe ist näm- 


lich für die trigonalen Kristalle vergleichbar mit der Gitterkonstante a, 
der bei höherer Temperatur stabilen Phase mit kubisch flächen- 


zentriertem Gitter, so daß a,— /V ein Maß für die Kontraktion 
bei der Umwandlung ausmacht. 

Die Größe ö kann als Maß der trigonalen Deformation des ur- 
sprünglichen kubischen Gitters bezeichnet werden. Zwischen ö und 
der in der Arbeit von J. u. L. in der quadratischen Form benutzten 
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Größe e gilt mit den hier benutzten Annäherungen die Relation 
e= 20(1 + 0). 

Die aus den Röntgenaufnahmen bestimmten Parameterwerte (r) 

und (ö) der Legierungen der trigonalen Phase sind in Tab. 3 zu- 


sammengestellt. In Tab. 4 sind die Werte von vv dieser Legierungen 
und die Gitterkonstantwerte (a,) der kubisch kristallisierenden Legie- 
rungen zusammengestellt. Abb. 8 gibt die graphische Darstellung 
sämtlicher dieser Bestimmungen. Es ist daraus ersichtlich, daß für 
die ununterbrochene Mischkristallreihe eine Abweichung von Vegards 
Additivitätsgesetz im Sinne zu großer Gitterkonstantenwerte vor- 
handen ist. Der Übergang zum geordneten Zustand bewirkt im 
Falle Cu,Pt eine beträchtliche Kontraktion des Gitters, während 
im Gebiet der trigonalen CuPt keine Kontraktion bei der Um- 
wandlung hat festgestellt werden können. (Die Genauigkeit der 
Bestimmungen + 0,002 AE). Im Gebiet 65—90 Atom-Prozent Pt 
ist aber wieder eine deutliche Kontraktion wahrzunehmen. 


Tabelle 3 
Parameterwerte ö und r der getemperten Legierungen 
Atom-°/, | r+ 108 em 
300°C | 720°C 300° C 720° C 
39,9 0,0129 7,510 
45,0 0168 ‚0141 7.542 7,542 
50,0 ‚0175 ‚0135 7,574 7,568 
54,1 ‚0124 ‚0106 7,594 7,592 
58,3 ‚0082 ‚0057 7,614 7,613 
62,7 004 7,635 
66,9 001 7,654 
Tabelle 4 
Gitterdimensionen (a) bzw. VV der CuPt-Legierungen 
Atom-*/, Pt | AE | Atom-%/, Pt | AE 
Getempert 300° C 
0 3,608 50,0 | 3,781 
4,8 3,626 54,1 | 3,794 
10,0 3,646 58,3 | ‚806 
16,7 3,669 62,7 | 3,817 
21,9 3,682 66,9 | 3,827 
26,1 3,695 72,0 | 3,842 
35,0 3,735 80,0 | 3,864 
39,9 3,752 90,0 3,890 
45,0 3,766 100,0 | 3,916 
Abgeschreckt 900° C 
21,9 | 3,687 50,0 3,782 
80,0 3,870 
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Die Kurve über ö in Abhängigkeit von der Konzentration der 
Legierungen ist von besonderem Interesse. Die beiden Zweige der- 
selben rechts und links um 50 Atom-Prozent Pt unterscheiden sich, 
wie man aus Abb. 8 ersieht, in ihrer Neigung gegen die Konzen- 
trationsachse, und zwar ist die Neigung größer an der Pt-Seite als 
an der Cu-Seite. Dies dürfte in folgender Weise mit den Struktur- 
eigenschaften der Legierungen im Zusammenhang stehen. Mit 
dem angenommenen Modell j 
der geordneten Substitution 


(Abb. 6 und 7) folgen, wie bei A, 
der Diskussion der Struktur ff 
ausgeführt wurde, nicht nur A 

in der trigonalen Achsen- 


richtung [111] sondern auch 


in der Richtung [111] Platin- 0,02 
und Cu-reiche Ebenen 

(obgleich in den beiden Joo 
Richtungen die relativen 

Besetzungsverhältnisse ver- 

schieden sind) wechselweise *"o 25 50 sh 700 


aufeinander. Da nun die be- 
obachtbare trigonale Defor- 
mation von dem Unterschied 
in den Abständen der Parallel- 
ebenen dieser beiden Richtungen bestimmt ist, folgt aus stereo- 
metrischen Betrachtungen über die Packung von den ungleich 
großen Atomen, daß die geordnete Substitution eine kleinere De- 
formation als die statistische Substitution bewirken muß, wenn z. B. 
die aufeinanderfolgenden Pt- bzw. Cu-reichen Ebenen in der tri- 
gonalen Achsenrichtung in den zwei Fällen in demselben Verhältnis 
mit Cu und Pt besetzt sind. Denn der Abstand der (111)-Ebenen 
muß sich bei der geordneten Substitution verkleinern und (folglich) 
derjenige der (111)-Ebenen sich vergrößern. Im Grenzfall, daß die 
Besetzungsverhältnisse der Ebenenscharen (111) und (111) gleich 
werden, ist keine Gitterdeformation zu erwarten, so daß eine pseudo- 
kubische Struktur entsteht. Man wird also mit dieser Betrachtungs- 
weise aus dem Verlauf der Kurve von ö in Abb. 8 zu der Schlub- 
folgerung geführt, daß schon bei geringen Pt-Überschüssen über 
50 Atom-Prozent die Substitution derselben in den Cu-Ebenen 
mehr oder weniger geordnet geschieht, obgleich die hieraus bedingten 
Überstrukturlinien erst bei höheren Pt-Konzentrationen sichtbar 
werden. Eine solche Unempfindlichkeit der Röntgeninterferenzen 
23” 


Abb. 8. 
x a,, Statistische Verteilung. 


© a, bzw. VV Geordnete Verteilung. 0 3 
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für vorhandene Ordnung wird bekanntlich oft auf die geringe Größe 
und auf die Unregelmäßigkeiten der Kohärenzgebiete zurückgeführt. 
Für die CuPt-Phase mit Cu in Überschuß (40—50 Atom-Prozent Pt) 
führen dieselben Betrachtungen über die Gitterdeformation dazu, 
daß diese Atome unregelmäßig substituiert werden. Auch der all- 
gemeine Verlauf der elektrischen Widerstandskonzentrationskurve 
der getemperten Proben (Abb. 1) steht mit diesen Ergebnissen in 
gutem Einklang. 

Die Aufnahmen der von höheren Temperaturen 700—900° C 
abgeschreckten Proben geben Beispiele von den Variationen der 
trigonalen Deformation mit der Gleichgewichtstemperatur. Es sind 
aus ihnen keine Ergebnisse über eventuelle andere Modifikationen 
der geordneten Strukturen bei diesen Temperaturen hervorgekommen, 
aber die Untersuchungen sind zu knapp um die Frage von solchen 
endgültig abmachen zu können. Betreffs der von J. u. L. erhaltenen 
Aufnahme einer von 700° C abgeschreckten Probe mit 45 Atom- 
Prozent Pt, wo die Linien einer komplizierten Phase neben der 
trigonalen zu sehen waren, scheint die Erklärung möglich, daß die 
ersteren von Öberflächenschichtbildung irgendwelcher Art der lange 
getemperten Probe herrührte. [Vgl. hierzu die Ergebnisse an den 
CuAu-Legieren von Eisenhut und Kaupp!') mit der Elektronen- 
strahlmethode. | 

Zusammenfassung 

Der spezifische elektrische Widerstand und die Gitterdimensionen 
des CuPt-Systems sind nach verschiedenen Wärmebehandlungen der 
Proben bestimmt worden. 

Die Struktur der getemperten Proben in der Umgebung von 
50 Atom-Prozent Pt ist eingehend untersucht worden. Für Legie- 
rungen oberhalb etwa 63 Atom-Prozent Pt sind neue Überstruktur- 
linien beobachtet worden, die dadurch ihre Erklärung finden, daß 
die überschüssigen Pt-Atome in dem Gitter der früher bekannten 
trigonalen Struktur von CuPt bestimmte Cu-Atome in geordneter 
Weise substituieren. Die so entstandene Struktur ist der von 
Johansson und Linde angenommenen kubischen Struktur der Pt- 
reichen Legierungen nahe verwandt, ergibt aber zum Unterschied 
von dieser nur eine trigonale Achse der Kristalle. 

1) O. Eisenhut und E. Kaupp, Ztschr. f. Elektrochem. 37. S. 466. 1931. 


Vgl. auch die Diskussion dieser Ergebnisse von Johansson und Linde, 
Ann. d. Phys. [5] 25. S. 5. 1936. 


Stockholm, Tekniska Högskolans Fys. Institut, Mai 1937. 


(Eingegangen 25. Mai 1937) 
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Über das Verhalten eines Bündels 
monokinetischer Elektronen 
nach Durchdringung einer absorbierenden Folie 


Von J.J. Trillat und A. Hautot 
(Mit 3 Abbildungen) 


I. Einführung 


Wenn man ein Bündel monokinetischer Elektronen auf einen 
Kristall sendet, so erleiden die Elektronen gemäß dem Gesetze von 
Bragg selektive Reflexionen; wie bekannt, ist dann ihre Geschwin- 
digkeit genau dieselbe, wie die der einfallenden Elektronen. 

Ein anderer Teil des Elektronenbündels wird teilweise absor- 
biert. Die absorbierte Energie findet sich teilweise in gewissen 
Ionisationserscheinungen oder in Emission von Réntgenstrahlen 
wieder. Wir haben uns vorgenommen, diese Erscheinung, welche 
von einer Elektronenzerstreuung nach allen Richtungen begleitet 
ist, der Analyse zu unterwerfen. Das Nachfolgende hat Bezug auf 
die erwähnte allgemeine Diffusionserscheinung unter Ausschließung 
der selektiven Reflexionen. 

Unsere Nachforschungen befassen sich besonders mit der Frage, 
wie groß der Geschwindigkeitsverlust der Elektronen außerhalb dem 
selektiven Reflexionsgebiet nach Durchstrahlung eines Körpers sei. 
Zwei Fälle sind in Betracht zu ziehen: 

a) ein Teil der Elektronen durchdringt den Körper in gerader 
Linie, also ohne jede Ablenkung zu erleiden, 

b) die anderen Elektronen werden nach verschiedenen Rich- 
tungen diffundiert. 

Wir beschäftigen uns hier nur mit dem ersten Falle. 


II. Bisherige Nachforschungen 
Die zwei nachfolgenden Arbeiten betreffen die Analyse der 
Geschwindigkeit von Elektronen, die ohne Abweichung einen Kristall- 
körper durchdrungen haben. F. Kirchner!) hat die folgende Methode 
benutz. Ein monokinetisches Elektronenbündel durchdringt ein 
Aluminiumblatt. Eine Blende ermöglicht es, nur die vom Aluminium- 
blatt in derselben geraden Linie weggehenden Elektronen zu behalten. 


1) F. Kirchner, Ann. d. Phys. [5] 11. 8. 741. 1931. 
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Das Bündel fällt dann auf ein dünnes Glimmerblatt, welches er- 
möglicht, durch die Lage und die Ausbreitung der Interferenzflecken 
die Geschwindigkeit der das Bündel bildenden Elektronen zu messen. 
Man erhält folgende Schlußfolgerungen: An Stelle der gewöhnlichen 
punktförmigen Interferenzflecken sieht man länglich gleichmäßig 
verzogene Flecken. Das dieser Ausbreitung entsprechende Geschwindig- 
keitsspektrum weist eine Geschwindigkeitsverminderung auf. Bei 
einer Geschwindigkeit von 50 kV der einfallenden Elektronen beträgt 
diejenige der vom Blatt ausgehenden Elektronen 30—50 kV. Das 
Intensitätsmaximum ist 5kV unter der Anfangsgeschwindigkeit. 
A. Becker und E. Kipphan!), nach derselben Methode arbeitend, 
haben einen ähnlichen Effekt festgestellt, bemerkten aber Einzelheiten, 
die von den erwähnten verschieden sind. Ein Bündel monokinetischer 
Elektronen durchdringt ein Aluminiumblatt und stößt hierauf auf 
eine dünne Nickelfolie; diese gibt ein verschwommenes Beugungsbild. 
Becker und Kipphan nehmen an, daß das Elektronenbündel nach 
Durchdringung des Aluminiumblattes nicht mehr monokinetisch sei. 
Sie prüfen ihre Voraussetzung mittels einer magnetischen Ablenkung 
des Bündels nach Durchstrahlung des Aluminiumblattes und stellen 
einen Geschwindigkeitsverlust von ungefähr 2,5°/, (in Volt) fest. 

Wir haben diese Erscheinung neuerdings nach den erwähnten 
beiden Methoden untersucht. 


III. Methoden der Elektronenbeugung 

Gelegentlich einer noch nicht veröffentlichten Arbeit über das 
innere Potential der Kristalle haben wir einen schon bekannten 
Apparat verbessert, um eine große Genauigkeit zu erreichen. Die 
angebrachten Verbesserungen, die in der Folge genauer beschrieben 
werden, sind die folgenden: 

a) Erreichung eines scharf parallel laufenden, äußerst feinen 
auffallenden Elektronenbündels durch Kanalisation der Elektronen 
mittels eines mit sehr feinen Blenden (einige 1/,,, mm) versehenen 
Kollimators von 12 cm Länge. 

b) Erreichung eines monckinetischen Elektronenbündels; die 
Spannungsschwankung war bei unseren Versuchen unter 0,2°/,. 

c) Größtmöglichste Ausschaltung aller magnetischer Störfelder 
von der zur Erreichung des Vakuums und der Hochspannung be- 
nutzten elektrischen Apparatur. Dank der äußersten Feinheit des 
benutzten Elektronenbündels konnten wir noch die störende Wirkung 
weit vom Elektronenanalysator entfernter elektrischer Apparate 
feststellen. 


1) A. Becker u. E. Kipphan, Ann. d. Phys. [5] 28. S. 465. 1937. 
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Aus diesem Grunde haben wir jede stérende elektrische Apparatur 
yom Elektronenanalysator entfernt, was uns zur Herstellung tele- 
mechanischer Dispositive für die Einstellung dieser Apparate führte. 

Die Abb. 1 bringt die Wieder- 
gabe eines unter diesen Bedingungen 
hergestellten Diagrammes und ermög- 
licht uns die Feinheit der Beugungs- 
ringe zu schätzen. 

So konnten wir das von einem 
absorbierenden Blatte in der genauen 
Richtung des einfallenden Strahles weg- 
gehende Elektronenbündel analysieren. 
Das absorbierende Blatt war entweder 
ein kristallinischer Körper (Gold oder 
Aluminium) oder ein amorpher Körper pp. 1. Elektrolytisches Gold 
(Zelluloid); seine Dicke war zwischen 
0,5 und 2 u begriffen. Das einfallende Bündel hatte je nach 
den Versuchen eine Geschwindigkeit von 23—46 kV. Als Ana- 
lysator benutzten wir eine dünne Folie aus Nickel oder Gold. 


a) a) 


b) b) 
Abb. 2. a) Diagramm von Abb.3. a) Diagramm von Gold 
Nickel, 40 kV. nach Durchstrahlung einer Zellu- 
b) Dasselbe nach Durchstrah- loidfolie 0,4 u Dicke, 37 kV. 
lung einer Aluminiumfolie b) Dasselbe bei einer Dicke von 
1 u Dicke 0,8 u der Zelluloidfolie 


Bei gleichwelchen Versuchsbedingungen erhielten wir immer 
dasselbe Resultat: das Beugungsdiagramm nach Durchstrahlung des 
absorbierenden Blattes ist absolut identisch dem, welches ohne die 
absorbierende Zwischenfolie erhalten wurde. Die Schärfe der Ringe 
war dieselbe und ihre Stellung blieb unverändert unter Berück- 
sichtigung des Experimentalfehlers, der weniger als 0,5°/, betrug. 
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Die Abb. 2 und 3 geben zwei Beispiele darüber. Diese Ver- 
suche beweisen, daß derjenige Teil des Elektronenbündels, der das 
absorbierende Blatt durchdrungen hat, ohne jegliche Abweichung zu 
erleiden, monokinetisch bleibt und die ursprüngliche Geschwindigkeit 


beibehält. 
IV. Methode der magnetischen Trennung 


Ein monokinetisches Elektronenbündel von 20—30 kV durch- 
dringt ein Goldblatt; das in unveränderter Richtung wieder abgegebene 
Bündel wird einem gleichmäßigen magnetischen Felde unterworfen. 
Bei den von uns unternommenen Versuchen konnten wir mit großer 
Sicherheit eine Geschwindigkeitsveränderung von 500 Volt feststellen. 
Wir haben keine Abweichung von dieser Größe feststellen können, 
wodurch die durch die erste Methode erhaltenen Ergebnisse bestätigt 


werden. 
V. Bemerkungen 


Es ist besonders zu erwähnen, daß diese Ergebnisse sich aus- 
schließlich auf jenen Teil des Elektronenbündels beziehen, der das 
absorbierende Blatt ohne Abweichung durchdrang. Die Verschieden- 
heit unserer Resultate mit denjenigen von Becker und Kipphan 
ist leicht durch die Verschiedenheit der Experimentalbedingungen 
zu erklären. Die genannten Herren bemerkten, daß sie mit ziemlich 
breitem Elektronenbündel operierten, mit einem Durchschnitt von 
ungefähr 2 mm? und einer Divergenz von ungefähr 2°. Das Bündel, 
das nach Durchdringung des absorbierenden Blattes auf den Ana- 
lysator fällt, kann also nicht als parallel laufend bezeichnet werden. 
Das von den beiden Herren erzielte Ergebnis ist also keineswegs 
mit dem unserigen im Widerspruch. 


VI. Schlußfolgerungen 

Aus unseren Messungen kann entnommen werden, daß jener Teil 
des Elektronenbündels, der nach Durchdringung eines absorbieren- 
den Blattes die ursprüngliche Richtung beibehält, auch die ursprüng- 
liche Geschwindigkeit nicht verändert. Nur jene Elektronen, die 
eine Abweichung aufweisen, können einen Geschwindigkeitsverlust 
erleiden. Diese Folgerung kann übrigens leicht erklärt werden. Die 
von ursprünglicher Richtung abweichenden Elektronen haben einen 
Teil ihrer Bewegungsgröße (m.-#) abgegeben, ihre Geschwindigkeit ist 
also verringert. Jene Elektronen dagegen, die nach Durchdringung 
eines absorbierenden Blattes die gleiche Richtung beibehalten, haben 
im allgemeinen weder eine Veränderung ihrer Bewegungsgröße, noch 
ihrer Geschwindigkeit erlitten. 


Besangon (Frankreich), Physikalisches Institut, Juni 1937. 
(Eingegangen 24. Juni 1937) 
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Uber die Ionisierungswirkung von Kathodenstrahlen 
in verschiedenen Gasen und Gasgemischen ') 


Von Werner Gerbes 
(Mit 4 Abbildungen) 


I. Einleitung 
a) Übersicht 

Die lonisierungswirkung von Kathodenstrahlen in Luft ist 
bereits mehrfach untersucht worden. Eine erste direkte Messung 
im Geschwindigkeitsbereich von 10—60 kV wurde von Eisl?) aus- 
geführt. Später wurden die Messungen von Pigge®°) nach kleineren 
Geschwindigkeiten bis herunter zu 0,3kV ausgedehnt, und zwar an 
Stickstoff. In ergänzenden Untersuchungen des Verf.*) sind kürzlich 
die Messungen von Eisl korrigiert und unter Einschluß der von 
Pigge gemessenen Werte für den ganzen Bereich von 0,3—60 kV 
zusammenfassend bearbeitet worden. Hierbei wurde zur Umrechnung 
der Piggeschen Werte von Stickstoff auf Luft bereits ein Teil- 
ergebnis der vorliegenden Arbeit vorweggenommen. 

Es war nun von Interesse, die im Anschluß an Eisl aus- 
gebildete genaue MeBmethode zur Ausdehnung der Untersuchungen 
auf eine größere Anzahl anderer Gase auszunutzen. Soweit der- 
artige Messungen bereits vorliegen, sind sie stets nur indirekt durch 
die Bestimmung der Ionisierungswirkung von Röntgenstrahlen aus- 
geführt worden, die im allgemeinen nur mit geringerer Genauigkeit 
möglich ist. 

Um zu einem näheren Verständnis der Energieverhältnisse bei 
der Ionisierung zu gelangen, wurden außerdem Messungen an Gas- 
gemischen ausgeführt, die ergaben, daB die Ionisierungswirkung 
nicht einfach additiv gegeben ist. 

Eine Aufklärung dieses Verhaltens und die Aufstellung einer 
Mischungsformel wurden dadurch ermöglicht, daß neben der Gesamt- 
ionisierung auch die pro Zentimeter Weglänge gebildete Ionenzahl 


1) Gekürzte Dissertation der Technischen Hochschule München. 
2) A. Eisl, Ann. d. Phys. [5] 3. S. 277. 1929. 

3) H. Pigge, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 233. 1934. 
4) W. Gerbes, Ann. d. Phys. [5] 23. S. 648. 1935. 
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für die einzelnen Gase bestimmt wurde. Es zeigte sich, daß auch 
diese Größe ohne weiteres mit der gleichen Apparatur gemessen 
werden konnte. 


b) Definitionen 


Die gesamte Ionisierungswirkung soll definiert sein durch die 
Anzahl S der von einem Elektron der Anfangsgeschwindigkeit V 
längs seiner ganzen Bahn gebildeten Ionenpaare. 

Hiervon ist zu unterscheiden die differentielle Ionisierungs- 
wirkung, d.h. die Anzahl s der Ionenpaare, die bei der Einheit des 
Druckes (meist 1 mm Hg) längs der Wegeinheit (meist 1 cm) ge- 
bildet werden. 

S und s hängen zusammen durch: 

R 
(1) S=p-|sdz 
J 
(R bedeutet die Reichweite beim Drucke p). 

Aus S erhält man den mittleren Energieverbrauch pro Ionen- 

paar &, definiert durch: 

(2) 

& ist eine Funktion der Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen. 
Es steigt, wie die Messungen an Luft ergaben, gegen kleinere Ge- 
schwindigkeit zunächst langsam, dann aber sehr rasch an’). Vom 
mittleren Energieverbrauch ist deshalb zu unterscheiden der diffe- 
rentielle Energieverbrauch pro Ionenpaar y. Dieser ist definiert 
durch die Beziehung: 

dV 


(3) a5 de 
ge und y hängen miteinander zusammen durch die Beziehungen: 
e 
dv 
und 
R 
f ysdx 
(4a) 


1) Eine empirische Formel hierfür findet sich in meiner oben zitierten 
Arbeit. Dort sind auch die Formeln (4) und (4a) abgeleitet. 


| 
sdzx 
VÖ ) 


S 
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Da, der gréBeren Genauigkeit halber, in vorliegender Arbeit 
keine Absolutmessungen, sondern ausschlieBlich Relativmessungen 
gegen Luft durchgeführt wurden, hat es sich als zweckmäßig er- 
wiesen, für die Verhältnisse der unter (1), (2), (3) definierten Größen 
zu denjenigen von Luft eigene Bezeichnungen einzuführen. Es 
bedeutet: 


bd S Luft 
5 = = coal 
(5) 7 
6 
( 5 YLuft 
und 
7 
$Luft 


II. Apparatur und allgemeine Meßmethode 


Die Messungen für die drei Teile der Arbeit wurden immer 
mit der gleichen Apparatur durchgeführt. Sie war im wesentlichen 
die gleiche, die Eisl bei seiner Messung von « von Luft ver- 
wandte. Daher erübrigt sich eine eingehende Beschreibung. 
Einige Verbesserungen gegenüber Eis] bezogen sich, abgesehen von 
rein technischen, hauptsächlich auf Erhöhung der Meßgenauigkeit 
und möglichst gute Konstanthaltung aller Zustandswerte. Besonders 
kritisch war in letzterer Beziehung die Spannung an der Ionisations- 
kammer. Trotz aller Sorgfalt konnte aber ein Gang der Meßwerte 
nicht unterdrückt werden. Er war hauptsächlich eine Folge kleiner 
meist stetiger, aber auch sprunghafter Verlagerungen der langen, 
freitragenden Gitterkathode ’). 

Diese bewirkten offenbar, daB auch bei konstantem, auf den 
Blendenkanal auftreffenden Elektronenstrom (bzw. bei entsprechender 
Umrechnung) der direkt nicht zu messende Bruchteil der Elek- 
tronen, die in die Ionisationskammer eintraten, sich änderte. Diese 
Erscheinung zwang zu der folgenden, streng durchgeführten MeB- 
methode: 

a) Bei den vergleichenden Messungen kam zuerst eine Gruppe 
von 4—7 Meßpunkten für Luft, dann in zeitlich genau eingehaltenem 
Abstand eine gleiche Gruppe für das zu untersuchende Gas, hierauf 
wiederum für Luft usw. Je nach Bedarf wurde während einer 
ganzen derartigen Meßreihe die Gasfüllung 5—9mal gewechselt. 

Ausgewertet wurde dann so, daß zunächst, soweit erforderlich, 
die einzelnen Werte auf konstanten Elektronenstrom umgerechnet 


1) A. Eisl, a.a. O0. 
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wurden. Dann wurden, wie das nachstehende Schema zeigt, fiir 
jede Gruppe die Mittelwerte m bzw. m’ gebildet und jeweils zwei 
aufeinanderfolgende Werte für Luft (m) bzw. für das betreffende 
Gas (m’) zu einem Mittelwert M bzw. M’ zusammengefaßt. Aus 
diesen wurden schließlich durch Division mit den jeweils zeitlich 
dazwischenliegenden Werten m’ bzw. m die gesuchten Relativwerte 
der Ionisierung erhalten, wie sie als Einzelwerte weiter unten in 
Tab. 1 eingetragen sind. Der endgültige Wert wurde als Mittel 
derartiger Einzelwerte erhalten und aus ihrer Streuung die an- 
gegebenen Fehler des Resultates ermittelt. 


Schema 
M’ M’ 
Luft Gas Luft Gas Lutt usw 
m m’ m m’ m 
M M 


b) Für die Bestimmung der differentiellen Ionisierungswirkung 
in Abhängigkeit vom Druck mußten nicht Vergleichswerte, sondern 
Kurven in Abhängigkeit vom Druck aufgenommen werden. Um 
hier den Gang sicher zu eliminieren, wurde das umständliche aber 
sichere Mittel gewählt, nach jedem Werte einen Fixpunkt zu messen. 


III. Spezielle Methoden und Ergebnisse 
1. Ionisierungswirkung in einfachen Gasen 
a) Spezielle Meßmethode 

Wie Formel (5) zeigt, kann 7 ohne weiteres durch Messen 
einmal der Gesamtionisation von Luft und dann der des betreffenden 
Gases gewonnen werden. Die Ionenströme wurden elektrometrisch 
gemessen. Die Aufladungszeit lag je nach den Verhältnissen 
zwischen 25 und 60 Sek. Sie wurde so klein gewählt, um die 
ganze Messung zeitlich möglichst zusammenzufassen, damit der 
obenerwähnte unvermeidliche Gang nicht so sehr ins Gewicht falle. 
Unter 25 Sek. zu gehen war deshalb nicht ratsam, da sonst die 
Fehler infolge Abstoppens der Zeit und Abschaltens des Elektro- 
meters im Verhältnis zu groß wurden. Die verschiedenen zur 
Messung benötigten Gase strömten aus Stahlflaschen durch Trocken- 
röhren mit Chlorcalcium in die Ionisationskammer, und zwar nich. 
zu rasch, damit die Temperatur möglichst die gleiche blieb. 

Beim Wechseln der Füllung der Ionisationskammer wurde 
diese nicht nur ausgepumpt und neu gefüllt, sondern 2—3mal mit 
dem neu einzufüllenden Gas gespült. Der Druck in der Kammer 
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wurde immer etwas oberhalb des sogenannten Sättigungsdruckes !) 
gewählt, damit bei den beiden verschiedenen Füllungen die Reich- 
weite nach Möglichkeit gleich wurde. Dies war aus dem Grund 
wichtig, damit die zusätzliche Beschleunigung, welche die Elektronen 
in der lonisationskammer durch das radiale Feld der Kammer- 
spannung erfahren?) in beiden Fällen gleich groß wurde und also 
gleiche Verhältnisse herrschten. 


b) Ergebnisse 


Es wurden sieben Gase (N,, 0,, CO,, C,H,, SO,, A und Ne) 
untersucht und » jeweils bei 4 Geschwindigkeiten (10, 20, 30 und 
40 kV) bestimmt. Nur N, wurde noch bei 13 kV untersucht. Als 
Beispiel einer solchen Meßreihe sei hier die von N, angegeben, 
um die Streuung der Einzelwerte zu zeigen (Tab. 1). Es ist noch 
zu erwähnen, daß jeder Einzelwert in der Tabelle das Ergebnis ist 
von je 3 Meßgruppen von durchschnittlich zusammen 18 Meßwerten 
(vgl. unter allgem. MeBmethode, Abschn. II). 


Tabelle 1 
Beispiel einer MeBreihe 
Stickstoff 

10 kV 13 kV 20 kV 30 kV | 40 kV 
1,044 1,037 1,034 1,031 | 1,039 
1,018 1.044 1,034 100 | 1,034 
1,016 1,030 1,034 1040 | 1,051 
1,071 1,029 1,056 1031 | 1,085 
1,022 1,018 1,020 
1,049 1,031 an 

~ 1,041 | 


1,037 + 0,006 | 1,037 + 0,002 | 1,039 + 0,004 | 1,035 + 0,002 | 1,036 + 0,003 


Die auf solche Weise gewonnenen Mittelwerte sind nun in Tab. 2 
für die 7 Gase jeweils bei 4 Spannungen angegeben, und zwar mit 
dem mittleren Fehler (Spalte III). Hierbei zeigt sich eine geringe Ab- 
hängigkeit der Werte von der Geschwindigkeit, die bei N,, O, und 
CO, noch innerhalb der möglichen Fehlergrenze liegt, bei den übrigen 
Gasen aber merklich größer ist. Da früher schon für Luft festgestellt 
wurde, daß & von der Geschwindigkeit abhängig ist und da nicht an- 


1) Druck, bei dem die Reichweite R = der Länge der lonisations- 
kammer wird. 
2) Vgl. W. Gerbes, Ann. d. Phys. [5] 23. S. 648. 1935. 
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zunehmen ist, daß diese Abhängigkeit für verschiedene Gase exakt 
die gleiche ist, wurde der in den 7-Werten gemessene Gang für reell 
angesehen und deshalb auf graphischem Wege die Meßwerte aus- 
geglichen. Die dabei nötigen kleinen Änderungen blieben, abgesehen 
von Argon, innerhalb des angegebenen mittleren Fehlers. Die so be- 
stimmten ausgeglichenen Werte sind in Spalte IV der Tab. 2 als 
Nkorr. angegeben. Ob bei Neon ein Gang vorhanden ist, läßt sich 
auf Grund der Messungen bei nur 2 Spannungen nicht entscheiden. 
Leider mußte auf Messungen bei höheren Geschwindigkeiten, also 
auch bei höherem Gasdruck in der Ionisationskammer, verzichtet 
werden, weil hierfür zu große Gasmengen erforderlich gewesen wären. 


Tabelle 2 
Zusammenstellung der Ergebnisse für verschiedene Gase 
Luft | 10| 1 1 33,38 + 0,05 | 1 32,46 + 0,07 
20,1 1 32,82 + 0,05 | 1 32,12 + 0,07 
30 | 1 1 32,56 + 0,05 | 1 31,96 + 0,07 
40 | 1 1 32,40 + 0,05 | 1 31,87 + 0,07 
N, | 10| 1,037 + 0,006 | 1,038 | 346 +02 | 1,035 | 336 +03 
13 | 1,037 + 0,002 | 1,037 | 344 +02 | 1,035 | 335 +03 
20 | 1,039 + 0,004 | 1,036 | 340 +02 | 1,036 | 333 +03 
30 | 1,035 + 0,002 | 1,035 | 33,7 +02 | 1,036 | 331 +03 
40 | 1.036 + 0,003 | 1,0385 | 336 +02 | 1037 | 331 +03 
0, 10 | 0,913 + 0,005 | 0,913 | 305 + 0,1 0,912 | 29,6 + 0,2 
20 | 0,914 + 0,003 | 0,914 | 300 +01 | 0914 | 294 +02 
30 | 0,915 + 0,005 | 0,915 | 298 +01 | 0915 | 293 +02 
40 | 0,915 + 0,003 | 0,915 | 296 +01 | 0916 | 292 +02 
CO, | 10| 0,963 + 0,006 | 0,966 | 32,2 +03 | 0,963 | 31,2 +04 
20 | 0,968 + 0,009 | 0,964 | 31,6 +03 | 0,962 | 309 +04 
30 | 0,963 + 0,003 | 0,963 31,3 +03 | 0,962 | 30,7 +0,4 
40 | 0,960 + 0,010 | 0,962 | 31.2 +03 | 0962 | 30,7 +04 
C,H, 10 | 0,706 + 0,002 | 0,704 | 23,6 + 0,2 0,731 23,7 +03 
20 | 0,717 + 0,003 | 0,721 237 +02 | 0,740 | 238 +03 
30 | 0,732 + 0,003 | 0,729 | 237 +02 | 0,744 | 238 +03 
40 | 0,738 + 0,004 | 0,734 | 23,7 +02 | 0746 | 238 +03 
so, | 10 | 0,906 + 0,003 | 0,909 | 30,4 +04 | 0,939 | 305 +05 
20 | 0,940 + 0,015 | 0,935 | 30,4 +04 | 0,952 | 306 +05 
30 | 0,947 + 0,007 0,946 | 30,5 + 0,4 0,958 30,6 + 0,5 
A 10 | 0,800 + 0,005 | 0,818 | 27,3 +05 | 0,782 | 25,4 +0,7 
20 | 0,816 + 0,006 | 0,792 | 261 +05 | 0,770 | 248 +07 
30 | 0,765 + 0,008 | 0,781 | 255 +05 | 0,764 | 244 +0,7 
40 | 0,747 #034 | 0,775 | 252 +05 | 0,761 | 242 +0, 
Ne | 10 | 0,871 +0,006 | 0,871 | 29,1 +02 | 0868 | 282 +02 
20 | 0,872 + 0,003 | 0,872 | 286 +02 | 0872 | 280 +02 
I II | Il | wv | v | wr | m 


. 
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Die Werte für § konnten aus denen für 7 nur auf folgendem 
Umweg erhalten werden: Zunächst wurde aus 7 und &;.n das &gas 
erhalten. Da jeweils bei mehreren Geschwindigkeiten gemessen 
wurde, konnte de/dV genähert angegeben und yg, mittels der 
Formel 4 ausgerechnet werden. Durch Division mit dem entsprechen- 
den /rur erhielt man sodann £ Zum Vergleich mit den hier 
an Kathodenstrahlen gemessenen Werten sind in der folgenden 
Tab. 3 die Ergebnisse neuerer Messungen von Crowther’) und 
Gärtner?), die mit Röntgenstrahlen ausgeführt worden sind, zu- 
sammengestellt. Für die eigenen Werte ist hierbei ein Mittelwert 
eingesetzt worden. Die mit Röntgenstrahlen gemessenen Werte sind 


Tabelle 3 
n-Werte für Kathoden- und Röntgenstrahlen 


Gis Kathodenstrahlen Réntgenstrahlen 
eigene Werte Crowther | Gärtner 

N, 1,037 | 1,01 1,02 
0, 0,914 0,91 0,90 
co, 0,964 0,96, 0,94 
C,H, 0,722 —_ 0,79 
A 0,790 | 0,76 | 0,81 
Ne 0,872 | _ 0,77 


zweifellos weniger genau, da bei dieser Meßmethode Unsicherheiten 
in der Absorption der Röntgenstrahlen eine Rolle spielen. Im Hin- 
blick hierauf ist die Übereinstimmung für die Gase N,, O,, und 
CO, befriedigend. Auffällig ist besonders die große Abweichung 
des Wertes für Neon bei Gärtner. Dieser Wert ist zweifellos zu 
niedrig, zumal auch Messungen an «-Strahlen für die Reihe der 
Edelgase einen Gang zeigen, wie er hier für Neon und Argon fest- 
gestellt worden ist. Es sei ferner darauf hingewiesen, daß Gärtner 
für Argon einen Absolutwert von & = 28,4 Volt/Ionenpaar angibt 
und damit für Luft «= 35,15 Volt/Ionenpaar berechnet. Diese 
Werte sind deutlich zu hoch gegenüber den in Tab. 2 angegebenen 
Absolutwerten. 
2. Ionisierungswirkung in Gasgemischen 
a) Spezielle Mefimethode 

Um das Verhalten eines Gemisches möglichst deutlich be- 
obachten zu können, wurden als Mischungskomponenten die zwei 
Gase ausgewählt, deren „-Werte am weitesten auseinander liegen. 
Dies sind N, und C,H,. 


1) J. A. Crowther, Phil. Mag. 10. S. 329. 1930; 13. S. 505. 1932. 
2) O. Gärtner, Ann. d. Phys. [5] 23. S. 255. 1935. 
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Die Messungen wurden durchgefiihrt bei den Mischungsverhilt- 
nissen 1:3, 1:1, 3:1. Die Gasgemische wurden in einem größeren 
Mischgefäß hergestellt, das einseitig erwärmt wurde und längere 
Zeit stehen blieb, damit die Mischung der Gase eine vollkommene 
wurde, bevor sie verwendet wurden. 

Die Meßmethode war vollständig die gleiche, wie die für den 
1. Teil angewandte. Es wurde aber nur bei einer Geschwindigkeit, 
nämlich 20 kV, gemessen. 


b) Ergebnisse 


Die Ergebnisse dieser Messung sind in der folgenden Tab. 4 
zusammengestellt, die für die drei Mischungen die Einzelwerte 


2 


10 


09 


08 


07 


0 25 50 75 00% GHe 
100 75 50 25 0% M 


Abb. 1. Verlauf der relativen Ionisierungswirkung (7) 
in Propan-Stickstoff-Gemischen 


enthält, sowie die Mittelwerte hieraus und die für reines Propan 
und reinen Stickstoff gemäß Tab. 2. In Abb. 1 sind die Werte in 
Abhängigkeit vom Mischungsverhältnis dargestellt. Ersichtlich ver- 


Tabelle 4 


Messungen an Propan-Stickstoff-Gemischen 


100, CyH, | TECH, | 50% CH, 25% CyHy | 


0,806 | 0,792 0,867 
0,797 | 0,798 0,882 
0,784 | 0,785 0,910 
0,764 | 0,787 0,898 
0,752 | 0811 0,923 
0,76 | 0,818 0,902 
0,762 | 0,857 0,870 


ie 


(8 


me 
wi 
da 
|: 
ge 
| 
ul 
ei 
de 
|: 
= — vg 
G 
Ic 
0,721 + 0,003 | 0,776 + 0,005 | 0,807 + 0,007 | 0,893 + 0,005 | 1,036 + 0,004 
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hält sich 4» und damit auch « nicht einfach additiv. Eine ein- 
gehende Auswertung dieses Ergebnisses mit einer Erweiterung auf 
beliebige Gasgemische folgt in Abschnitt 3c. 


3. Bestimmung der differentiellen Ionisierungswirkung 
in einigen Gasen 


a) Allgemeine Betrachtungen zur Mefmethode 
Die differentielle Ionisierungswirkung s (= Ionenzahl pro Zenti- 
meter Weglänge beim Druck von 1 mm Hg) ist mehrfach untersucht 
worden. Aus den Resultaten ist im allgemeinen geschlossen worden, 
daß s proportional der Elektronendichte Z (Gesamtzahl der Atom- 
elektronen pro Kubikzentimeter) sei. Andererseits wird stets an- 
genommen, daß auch der Energieverlust dV/dx proportional Z sei, 


4 


10 


3 6 9 72 
pP 


Abb. 2. Sättigungskurve für N, 


jedenfalls für die leichteren Elemente. Beide Annahmen sind jedoch 
unter Berücksichtigung der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, mit- 


einander nicht verträglich, da 4 . sy = y bzw. angenähert = & 


dann für alle Gase den gleichen Wert haben müßte. Die Beob- 
achtungen an Gasgemischen machen es wahrscheinlich, daß s nicht 
einfach proportional Z ist. Eine genauere Untersuchung war mit 
der hier verwendeten Apparatur möglich durch Messung des Verlaufs 
der Ionisierung in Abhängigkeit vom Druck (Sättigungskurven, 
vgl. als Beispiel die in Abb. 2 wiedergegebene Kurve für N,) auf 
Grund der folgenden Überlegung: 

Für die längs eines Teiles des ganzen Strahlweges erzeugte 
Ionenmenge S* gilt, bei konstantem Druck, die Beziehung 


(8) = 
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oder wenn die Wege in Bruchteilen der Reichweite R gemessen 
werden 
2/R 


0 

mit S*=S für 551. 
Es sei nun angenommen, daß der Verlauf der Ionisierung längs 
des Weges 2/R - verschiedene Gase der gleiche und daß die 


Relativwerte o = — von der Elektronengeschwindigkeit unabhängig 


seien. Beim Vergleich eines Gases mit Luft ergibt sich dann für 
jeweils gleiche Werte z/R 
10 = 
(10) 

Bei der vorliegenden Versuchsanordnung wird nun nicht bei 
konstantem Druck die Weglänge verändert, sondern bei vorgegebener 
Weglänge (Kammerlänge L) der Druck p. An Stelle der Wege 2/R 
sind also die Drucke p im Verhältnis zum Sättigungsdruck P (p/P) 
zu setzen und man erhält 


5” P 
11 
er 
Da diese Beziehung für alle Werte von S* gültig ist, ist weiter 
Sr 2,’ 


und so ergibt sich durch Division 


S* S* 
(12) 
Trägt man also S*/S als Funktion von p/P auf, so müssen sich die 
Kurven fiir alle Gase zur Deckung bringen lassen. Abb. 3 zeigt, 
daß dies tatsächlich möglich ist. 

Da die Kurven asymptotisch in den horizontalen (Sättigungs-) 
Bereich übergehen, sind die Werte der Sättigungsdrucke P nicht 
direkt abzulesen. Sie wurden deshalb so bestimmt, daß die Kurven 
zunächst als Funktion von p aufgetragen wurden und ein Um- 
rechnungsfaktor hieraus so ermittelt wurde, daß die Kurven mög- 
lichst gut zur Deckung kamen. 

Daß es möglich ist, die Kurven auf diese Weise zur Deckung 
zu bringen, zeigt, daß die oben gemachten Annahmen mit hin- 
reichender Annäherung erfüllt sind. Ein abweichendes Verhalten 
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von diesem normalen Verlauf zeigen jedoch die Edelgase, die sich 
nur untereinander zur Deckung bringen lassen, wie aus Abb. 4 


o 
08 5 
2 
06 
02 
24 “N 
ur ° Coz 
¥ S02 
02 
05 10 15 20 25 £ 
Abb. 3. Sättigungskurven der verschiedenen Gase in relativen Einheiten 
§ 
10 
ac 
er 
08 
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06 
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Abb. 4. Sättigungskurven der Edelgase (Ne, A) 
im Vergleich mit der (ausgezogenen) „Normalkurve‘“ nach Abb. 3 


ersichtlich ist. Es war anzunehmen, daß diese Abweichung von 

einem überlagerten Effekt herrührt. Da die Edelgase eine sehr 

geringe Elektronenaffinität besitzen, besteht die Möglichkeit, daß 
12* 
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in dem starken elektrischen Feld in der Nahe der Kathode der 
Ionisationskammer eine Stoßionisation durch die Sekundärelektronen 
eintritt. Wenn dies der Grund für das abweichende Verhalten ist, so 
muB die Anomalie bei den Edelgasen verschwinden, wenn ihnen eine 
geringe Menge eines Gases mit großer Elektronenaffinität bei- 
gemischt wird. Um diese Annahme zu prüfen, wurden Sättigungs- 
kurven eines Gemisches von 90°/, Argon und 10°/, Sauerstoff auf- 
genommen. Diese Kurve hat tatsächlich den normalen Verlauf 
und kann mit den Kurven der anderen Gase zur Deckung gebracht 
werden, wie Abb. 4 zeig. Nach der weiter unten entwickelten 
allgemeinen Formel für die Ionisierung in Gasgemischen kann 
hieraus der Wert von s für reines Argon ermittelt werden. In 
gleicher Weise wurde dann bei den Messungen mit Neon verfahren. 


b) Ergebnisse 


In Tab. 5 sind die Sättigungsdrucke P, bezogen auf Luft, für 
die verschiedenen Gase zusammengestellt. Nach den obigen Über- 
legungen verhalten sich die Sättigungsdrucke wie die Reichweiten und 
diese wiederum wie die reziproken Energieverluste. Es ergibt sich, 
daß diese bei der Mehrzahl der untersuchten Gase, in Übereinstimmung 
mit anderen Messungen, der Elektronendichte Z proportional sind, 
wie die letzte Spalte der Tab. 5 zeigt. Ob die etwas größeren 
Abweichungen bei den Gasen SO, und Ne reell sind, kann hier 
nicht entschieden werden. 


Tabelle 5 
Sättigungsdrucke P bezogen auf Luft (Pz) 

P 
Gas | 4 Z Z» P, 
N, | 1,05 14 14,8 
0, | 0,89 16 14,3 
co, | 0,66 22 145 
GH | 0,56 26 14,4 
so, 051 32 16,3 
A | 0,84 18 15,0 
Ne 1,62 10 16,2 


Weiter sind aus den Werten der Sättigungsdrucke nach der 
Beziehung (12) 


die Größen o zu bestimmen. Sie sind in Tab. 6 zusammengestellt. 
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Es zeigt sich, daß o nicht einfach proportional Z ist, sondern daß 
mit guter Annäherung 


1 1:3 
(13) = const Z und somit 


gilt. In den beiden letzten Spalten der Tab. 6 sind den gemessenen 
Werten die nach dieser Formel bzw. die unter Annahme einer ein- . 
fachen Proportionalität mit Z berechneten Werte gegenübergestellt. 


Tabelle 6 
Relativwerte der differentiellen Ionisation 
o gemessen o berechnet 

Gas ‘a Z 

Buchmann | Kleemann | ¢ = zZ zZ, 
N, 0,92 _ — 0,93 0,97 
O0, 1,23 _ 1,17 1,21 1311 
co, 1,57 1,53 1,60 1,58 1,52 
C,H, 2,50 _ _ 2,43 1,80 
so, 2,13 _ 2,25 2,32 2,21 
A 1,51 1,37 — 1,62 1,24 
Ne 0,71 _ _ 0,79 0,69 


Die Form der Sättigungskurven, wie sie hier gemessen wurden, wird 
wesentlich beeinflußt durch die Diffusion der Kathodenstrahlen im Gas bei 
höheren Drucken. Die vorangehenden Überlegungen gelten streng genommen 
nur dann, wenn bei den untersuchten Gasen der Grad der Diffusion der gleiche 
ist. Andernfalls wären die Wege x/R mit einem für die einzelnen Gase ver- 
schiedenen Umwegfaktor B zu multiplizieren, und es wäre gemäß den obigen 
Betrachtungen formal denkbar, daß z.B. B proportional y wäre. Dann würden, 
bezogen auf die wahren Strahlenwege, der Energieverlust EZ proportional 72 
und s proportional Z sein, also umgekehrt, als oben gefolgert wurde. Ab- 
gesehen davon, daß eine solche Annahme unwahrscheinlich wäre, würde sie 
den Messungen im Gasgemisch widersprechen, da in diesem Falle einfache 
Additivität für s (bzw. 7) bestehen müßte. 


ce) Folgerungen über die Verhältnisse bei Gasgemischen 


Gemäß den Ergebnissen des vorangehenden Abschnittes soll 
angenommen werden, daß sich der Energieverlust pro Wegelement 
bei Gemischen additiv zusammensetzt. Da der Energieverlust 


ist, ist demnach für ein Gemisch einzusetzen 


dV 
(14) =P = Des 
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worin die einfachen Buchstaben die Werte für das Gemisch, die 
mit dem Index i versehenen die Werte für die einzelnen Kompo- 
nenten des Gemisches bezeichnen. 

Entsprechend der Annahme, daß der Energieverlust bei Ge- 
mischen sich additiv zusammensetzt, muß ersichtlich das gleiche 
auch für die differentielle Ionenzahl s gelten, d. h. es muß 


> @s) 


sein. Man erhilt also schlieBlich 


= (pi 8 
(15) y= 7777) 
oder bezogen auf Luft 

= > 9; 8) 
> (pi %) 


Hierin können die Größen y bzw. & mit guter Annäherung 
durch & bzw. 4 ersetzt werden. Man hat also hiermit zugleich 
eine Mischungsformel für 7. 

In Tab. 7 sind den gemessenen 4-Werten für die Propan— 
Stickstoff-Gemische die nach dieser Formel (15a) berechneten gegen- 
iibergestellt. Man ersieht daraus, daß innerhalb der Fehlergrenzen 
der Messung vollkommene Übereinstimmung besteht. 


Tabelle 7 


Vergleich der gemessenen und berechneten Ionisierungswirkung 
in Propan-Stickstoff-Gemischen 


n gemessen berechnet 
nach (15a) 
100 0,721 — 
75 0,776 0,756 
50 0,807 0,806 
25 0,893 0,886 
0 1,036 _ 


Eine weitere Priifung der Mischungsformel gestatten die an 
Luft ausgefiihrten Messungen. Fiir die vier in Betracht kommenden 
Bestandteile der Luft (N,, O,, A, CO,) sind die Größen §, und o, 
durch die vorliegenden Messungen bekannt, so daß £ berechnet 
werden kann. Es ergibt sich ein Wert von & = 1,0005, während 
sich bei Aunahme einer direkten Additivität der gemessenen £,-Werte 
eine Größe § = 1,008 ergeben würde. 
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Zusammenfassung 


Es wurde die Ionisierungswirkung von Kathodenstrahlen in 
Gasen untersucht und der mittlere Energieverlust pro Ionenpaar « 
gemessen sowie aus der Abhängigkeit dieser Größe von der Ge- 
schwindigkeit der Kathodenstrahlen der differentielle Energieverlust 
pro Ionenpaar y bestimmt. Die Messungen wurden als Relativ- 
messungen gegen Luft ausgeführt. Untersucht wurden die Gase N,, 
0,, CO,, C,H,, SO,, A und Ne in einem Geschwindigkeitsbereich 
der Kathodenstrahlen von 10—40 kV. Außerdem wurden die 
gleichen Messungen bei 20 kV für Propan-Stickstoff-Gemische ver- 
schiedener Zusammensetzung ausgeführt. 

Für die gleichen Gase wurde ferner bei einer Elektronen- 
geschwindigkeit von 20 kV die differentielle Ionisierung (Ionenzahl. 
pro Zentimeter Weglänge s) bestimmt. Es zeigte sich, daß s nicht, 
wie meist angenommen wird, einfach der Elektronendichte Z des 


Gases proportional ist, sondern proportional 72 . Daraus folgt, daß 


» der Energieverlust pro Zentimeter Weglänge rie proportional Z ist. 


Für Gasgemische ist nicht «, wohl aber s additiv durch die 
Zusammensetzung der Mischung gegeben. Fiir « wird hieraus eine 
Mischungsformel abgeleitet. 


Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Technischen 
Hochschule Miinchen ausgefiihrt. 

Herrn Geheimrat Prof. Dr. J. Zenneck, der mir in entgegen- 
kommendster Weise die Einrichtungen des Instituts zur Verfügung 
stellte, spreche ich meinen besten Dank aus. 

Die Anregung zu dieser Arbeit stammte von Herrn Prof. Dr. 
H. Kulenkampff, dem ich für viele wertvolle Ratschläge und sein 
stets hilfsbereites Interesse zu größtem Dank verpflichtet bin. 


München, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
Juni 1935. 


(Eingegangen 17. Juni 1937) 
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Über die Möglichkeit 
der Bildung von Kriställchen in Schmelzen 
bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes 


Von R. Kaischew 


Die Möglichkeit der Bildung von Kriställchen (Unterkeimen) in Schmelzen 
oberhalb des Schmelzpunktes infolge von Schwankungserscheinungen wird 
theoretisch untersucht. Die Gleichgewichtsverteilung der Kriställchen wird an 
Hand eines vereinfachten Kristallmodells kinetisch abgeleitet. In Zusammen- 
hang damit werden einige Konsequenzen gezogen, die in guter Übereinstimmung 
mit der Erfahrung stehen. 


Das Problem der Kristallbildung in übersättigten Gebilden 
(speziell auch in unterkühlten Schmelzen) ist heutzutage weitgehend 
geklärt worden’). Die spontane Auskristallisierung eines solchen 
Gebildes ist nämlich mit der Bildung von Kristallkeimen verbunden, 
wobei unter einem Keim jenes Kristallgebilde zu verstehen ist, 
welches in (labilem) Gleichgewicht mit der übersättigten Phase steht, 
Die Größe des Keims hängt gemäß der bekannten Thomson- 
Gibbsschen Gleichung von dem Grad der Übersättigung ab, indem 
sie mit abnehmender Übersättigung zunimmt, um beim Gleich- — 
gewichtspunkt unendlich zu werden. 

Die Bildung eines Kristallkeims ist stets mit der Überwindung 
einer beträchtlichen Energieschwelle verbunden, was leicht zu ver- 
stehen ist, wenn man bedenkt, daß der Keim während seines Ent- 
stehungsstadiums über Zustände hindurchgehen muß, die sehr instabil 
sind: für alle Kriställchen, die kleiner als der Keim sind und die 
wir als Unterkeime bezeichnen wollen, ist die Wahrscheinlichkeit, 
daß sie weiterwachsen, enorm klein im Vergleich mit der Wahr- 
scheinlichkeit, daß sie sich wieder auflösen. Die Existenz solcher 
Unterkeime muß jedenfalls unbedingt angenommen werden’). 

Da wir uns weiterhin ausschließlich mit Schmelzen beschäftigen 
werden, ist es angebracht, anstatt von Übersättigung von Unter- 

1) Vgl. J. W. Gibbs, Thermodynamische Studien, Leipzig 1892; M. Vol- 
mer u. A. Weber, Ztschr. f. phys. Chem. 119. S. 277. 1926; M. Volmer, 
Ztschr. f. Elektrochem. 35. S. 555. 1929; R. Kaischew u. I. N. Stranski, 
Ztschr. f. phys. Chem. (B) 26. S. 317. 1934; I. N. Stranski u. R. Kaischew, 
Phys. Ztschr. 36. S. 393. 1935; R. Becker u. W.Döring, Ann. d. Phys. [5] 


24. S. 719. 1935. 
2) Vgl. z.B. R. Kaischew u. I. N. Stranski, a. a. O. 


i 
“2 
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kühlung zu sprechen. Dabei wollen wir als Maß der Unterkühlung 
das Verhältnis zwischen dem Dampfdruck p der unterkühlten Schmelzen 
und dem Dampfdruck p’ des unendlich großen Kristalls bei derselben 


Temperatur bzw. den Logarithmus dieses Verhältnisses In z benutzen. 


Gemäß der Clausius-Clapeyronschen Gleichung gilt bekanntlich 
noch die Beziehung 


L 
nt = 


wo T, den Schmelzpunkt und L die molare Schmelzwärme bedeutet. 
Für unterkühlte Schmelzen ist stets p > p’, d. h. die Gasphase 
mit Druck p ist gegenüber dem unendlich großen Kristall (mit Dampf- 
druck p’) übersättigt. Der Kristallkeim, welcher dieser übersättigten 
Gasphase entspricht, ist nach obigem jenes Kristallgebilde, welches 
im Gleichgewicht mit dieser steht. Für diesen Keim gilt, wie es 
Stranski und Verfasser!) zeigen konnten, ganz allgemein die Be- 
ziehung 
(1) k Tint = — 
wo gi), die Arbeit zur Überführung eines Bausteins von der Lage 
am halben Kristall in die Gasphase (= Verdampfungswärme pro Bau- 
stein) und @x, die mittlere Abtrennungsarbeit pro Baustein, berechnet 
auf Grund der Verdampfung einer ganzen obersten Flächennetzebene 
des aus N,’ Bausteinen bestehenden Keims bedeutet. 
Auch der unterkühlten Schmelze entspricht ein ganz bestimmter 
Keim, und es ist leicht einzusehen, daß die Dimensionen beider 


Keime (in der Gasphase bei Übersättigung In > und in der Schmelze 


bei Unterkühlung In) nicht gleich sind. Für den letzteren Keim 
wird eine Beziehung analog der Beziehung (1) gelten: 


= 
(la) = — 1) = 


Hier bedeutet gi, = +- die Arbeit zur Überführung eines Bau- 
L 


steins von der Halbkristallage in die den Kristall umgebende Schmelze 
(= Schmelzwärme pro Baustein) und @y, die mittlere Abtrennungs- 
arbeit pro Baustein, berechnet auf Grund des Schmelzens einer 
ganzen obersten Flächennetzebene des aus N, Bausteinen bestehenden 
Keims. Nach obigem ist also die Differenz 9, — fx, gleich der 


1) R. Kaischew u. I. N. Stranski, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 26. S. 114. 
1934; I. N. Stranski u. R. Kaischew, Phys. Ztschr. 36. S. 393. 1935; Ann. 
d. Phys. [5] 23. S. 330. 1935; R. Kaischew, Ztschr. f. Phys. 102. S. 684. 1936. 
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Differenz 1, — Fi. Die Größen g:, und gi), bzw. Gy, und Fy, sind 
jedoch verschieden. 

Für unterkühlte Schmelzen ist stets p >p’ und gy, > Gy,. Beim 
Schmelzpunkt wird p = p’, yy, = Goo, und der Keim wird unendlich 
groß. Bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes sind schon 
alle konvexen Kristalle gegenüber der Schmelze instabil. Die Frage, 
ob sich nicht auch bei diesen Temperaturen in der Schmelze infolge 
von Schwankungserscheinungen instabile konvexe Kriställchen (Unter- 
keime) bilden können, steht natürlich noch offen. Diese Frage, die 
eng auch mit dem Problem der kristallinen Struktur der Flüssig- 
keiten zusammenhängt, soll Gegenstand der vorliegenden Arbeit sein. 

Wir wollen zunächst die Arbeit Wy zur Bildung eines aus 
N Bausteinen bestehenden Kriställchens in der Schmelze bei einer 
Temperatur T, bei welcher der Dampfdruck der Schmelze p und der- 
jenige des unendlich großen Kristalls p’ beträgt, berechnen. Ganz 
unabhängig davon, ob diese Temperatur unterhalb oder oberhalb 
der Schmelztemperatur T, liegt, können wir die Berechnung von Wy 
folgendermaßen durchführen: 

1. Wir spalten vom unendlich großen Kristall ein Kriställchen, 
bestehend aus N: Bausteinen, und bringen dasselbe in die Schmelze, 
wofür wir die Arbeit 

4, = Dy 
leisten müssen. (®, ist die Grenzflächenenergie des Kriställchens 
gegenüber der Schmelze.) 

2. Wir lösen!) das Kriställchen reversibel in der Schuch auf: 


4, Wy. 
3. Wir verdampfen aus der Schmelze N/N, Mol und kompri- 
mieren den entstandenen Dampf vom Druck p auf den Druck p’: 
N N p 
4. Wir kondensieren den a auf den unendlich großen Kristall: 
4,=- 
Da 4, +4,+4,+4,=0, so mae indem wir noch Gl. (1a) beriick- 
sichtigen, 
(2) Wy = Py — y-RTIn? Ox — T). 
L 
1) Im folgenden wird der Schmelzvorgang als eine Auflösung in der 
eigenen Schmelze betrachtet. Vgl. R.Bloch, Th. Brings u. W.Kuhn, 
Ztschr. f. phys. Chem. (B) 12. S. 415. 1931. Die kürzlich veröffentlichten Ver- 


suche von M. Volmer u. O. Schmidt [Ztschr. f. phys. Chem. (B) 35. S. 467. 
1937] beweisen in schönster Weise die Richtigkeit dieser Annahme. 
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Oberhalb des Schmelzpunktes ist p<p’ und daher das letzte 
Glied in der obigen Gleichung dem absoluten Betrage nach negativ. 
Nach der obigen Rechnung muß man jedoch, wenn man Wy für 
Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes berechnen will, die Existenz 
eines überhitzten unendlich großen Kristalls annehmen, was für die 


thermodynamische Rechnung ohne weiteres erlaubt ist. Man kann 


aber Wy auch ohne diese Annahme berechnen: Die notwendige 
Schwankung der freien Energie zur Bildung eines aus N Bausteinen 
bestehenden Kriställchens in der Schmelze wird durch den Ausdruck 


Wy= (Pn, — Yi) 
1 


gegeben), wo @, die Arbeit zur Überführung des i-ten Bausteins in 
die Schmelze beim schrittweisen Abbau des Kriställchens bedeutet. 
Diesen Ausdruck können wir auch folgendermaßen schreiben: 


N N N 
1 1 1 


Das erste Glied des letzten Ausdrucks ist nun gleich ®y?), und im 
zweiten Glied können wir die Differenz g:,,— Gy, nach Gl. (la), die 
formell auch oberhalb des Schmelzpunktes bestehen bleibt (vgl. 
p 


yv ersetzen, wodurch wir zu Gl. (2) ge- 


weiter unten), durch kT In 
langen. 

Wie oben betont, sind gegenüber der überhitzten Schmelze alle 
konvexen Kristalle instabil. Die Wahrscheinlichkeit der Bildung 
instabiler Kriställchen in der Schmelze infolge der thermischen 

WN 
Schwankungen, welche Wahrscheinlichkeit proportionale *7 zu setzen 
ist, ist aber, wie man leicht an der Hand der Gl. (2) ersehen kann, 
endlich. Wir müssen also annehmen, daß sich in der überhitzten 
Schmelze instabile Kriställchen bilden, die, wegen der Unmöglichkeit 
einer spontanen Auskristallisierung, einer Gleichgewichtsverteilung 
unterliegen, indem die Anzahl Zy.ım der Kriställchen, die aus 
Wy 
Nbis N + AN Bausteinen bestehen, proportional e #7 -AN ist: 


1) R. Kaischew u. I.N. Stranski, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 26. S. 114. 
1934; I. N. Stranski u. R. Kaischew, Phys. Ztschr. 36. S. 396. 1935; R. Kai- 
schew, Zischr. f. Phys. 102. S. 684. 1936. 

2) Vgl. I. N. Stranski, Ber. Wien. Akad. 145. 8. 840. 1936. 
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er — + (7, - 
Zyum=4:e *?-4AN=A-e *T Te 7) AN 
NL N N 


=A.e .¢ .AN. 


NL 


Die Differenz yy — ®x, die nach dem obigen gleich der Differenz 
N N 

Ngı,— > ist, ist dem absoluten Betrage nach 
1 1 


stets positiv. 

Aus dem obigen Ausdruck ersieht man, daß mit zunehmender 
Temperatur die relative Häufigkeit der Kriställchen einer gegebenen 
Größe abnimmt: Mit zunehmender Überhitzung verschiebt sich die 
Gleichgewichtsverteilung nach kleineren Kriställchen. Diese Ver- 
schiebung wird sich auch in der spezifischen Wärme der Schmelze 
unmittelbar über dem Schmelzpunkt zeigen müssen. 

Um die obigen Resultate auch kinetisch abzuleiten, wollen wir 
uns eines Kristallmodells bedienen, das sich für theoretische 
Untersuchungen schon des öfteren als besonders geeignet erwiesen 
hat, nämlich des homöopolaren Kristalls mit einfachem kubischem 
Gitter, in welchem nur die Kräfte zwischen den nächsten Nachbarn 
im Gitter berücksichtigt werden }). 

Für die Berechnungen im folgenden ist nun von Bedeutung, 
daß man formell auch für die überhitzte Schmelze einen Keim 
definieren kann, für den Gl. (la) gilt. In diesem Fall ist jedoch der 
Keim nicht konvex, sondern konkav. Denn nur für konkave Kristalle 
kann die mittlere Abtrennungsarbeit pro Baustein Gy,, berechnet für 
eine ganze oberste Flächennetzebene desselben, größer als die 
Abtrennungsarbeit g:, eines Bausteins von der Lage am halben 
Kristalls sein 2). 

Wir können also in dem Ausdruck (2) für Wy auch für Tempe- 


raturen oberhalb des Schmelzpunktes k TIn © gemäß Gl. (1a) gleich 


p 


1) Man kann nämlich auch im Fall der Überführung von Bausteinen aus 
der Kristalloberfläche in die Schmelze so rechnen, daß die Überführungsarbeit 
des i-ten Bausteins gleich a,9 gesetzt wird, wo a; die Anzahl der nächsten 
Nachbarn des i-ten Bausteins im Gitter (d. h. die Anzahl der Bindungen) und 
9 die Arbeit zur Ablösung einer Bindung im Gitter, vermindert um die Arbeit, 
welche bei der teilweisen Absättigung derselben Bindung in der Schmelze ge- 
wonnen wird, bedeutet. 

2) LN.Stranskiu.R.Kaischew, Ztschr.f.phys. Chem. (B) 26.8. 108. 1934. 
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einer Differenz py, — Gy, setzen, wo sich nun gy, auf den konkaven 
Keim bezieht, welcher der vorhandenen Überhitzung entspricht: 


Die Größe Gy, läßt sich bei unserem Kristallmodell sehr ein- 
fach berechnen. Für einen aus N, Bausteinen bestehenden kubischen 
konkaven Kristall (Hohlkristall) ergibt sich!) 


2 2 
Gx = 3.9 + = +— 


wo g die Abtrennungsarbeit eines Bausteins von einem nächsten 
Nachbarn im Gitter und n = N": die Anzahl der Bausteine, die in 
einer Kante des kubischen, aus N Bausteinen bestehenden Kristalls 
enthalten sind, bedeutet. Danach ergibt sich 

29 

N, y 


(1b) — Gx, = kT In = 


Ferner gilt fiir das hier benutzte Kristallmodell 
Dy = 

so daß sich für Wy folgender Ausdruck ergibt: 

Wy = W, =39n? + 


Wir nehmen nun an, daß in der Schmelze, die sich bei einer 
Temperatur T > T, befindet und welcher ein konkaver kubischer 
Keim mit n Bausteinen pro Kante entspricht, eine Gleichgewichts- 
verteilung der konvexen kubischen Kriställchen herrscht, so daß die 
Geschwindigkeit v,,, 41, mit welcher die Kriställchen mit n Bau- 
steinen pro Kristallkante in solche mit n + 1 Bausteinen pro Kante 
übergehen, gleich der Geschwindigkeit v,,;_,, ist, mit der die 
Kriställchen mit n + 1 Bausteinen pro Kristallkante in solche mit 
n Bausteinen pro Kante übergehen: 


Wir setzen weiter 


u>nıı=Z, 
und 


’ 
wo Z, bzw. Z,41 die Anzahl der Kriställchen mit n bzw. n+ 1 Bau- 
steinen pro Kristallkante, die sich in der Volumeneinheit befinden, 


1) Vgl. z.B. I.N. Stranski u. R Kaischew, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 
26. S. 105. 1934; Phys. Ztschr. 36. S. 395. 1935. 
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und P,-+n41 bzw. P„+1->„ die betreffende Übergangswahrschein- 
lichkeit bedeutet. Danach erhalten wir 


Zu ı= Posie 
bzw. 
4,41 Po>i+ı 3 


Zu 


Durch Logarithmieren des obigen Ausdrucks erhalten wir weiter 


In 


n+ion 
Bei großem n ist aber nZ,;ı -nZ, = <> 5 , so daB 


din Z, =In 


dn Pari>n 


Machen wir noch die Annäherung P, +1 >„= ı und inte- 
grieren wir den obigen Ausdruck, so erhalten wir schließlich 


InZ, - [ı5 Fanti dn + const 


A 
bzw. 
Pa—>n+1 
(4) 


Bezeichnen wir mit W,’ die Energieschwelle bei der Anlagerung 
einer neuen Netzebene über eine der Flächen des kubischen Kri- 
ställchens mit n Bausteinen pro Kristallkante und mit W,’* die 
Energieschwelle bei der Ablösung einer obersten Flächennetzebene 
desselben Kriställchens, so sind die Übergangswahrscheinlichkeiten 


WON 


proportional 
_ _ 
e *7T bzw. e kT 
zu setzen: 
_ 
P,>n+ı= € 
3 wu’ * 


Pu>n-ı= Aye 


Die dritte Potenz kommt daher, daß, um ein Kriställchen mit 
n Bausteinen pro Kante in ein solches mit n + 1 Bausteinen pro 
Kante übergehen zu lassen, eine gleichzeitige Anlagerung an drei be- 
nachbarten Flächen des kubischen Kriställchens stattfinden muß. 

Da bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes alle kon- 
vexen Kristalle als Unterkeime zu betrachten sind, so ist die 
Energieschwelle bei der Ablösung einer obersten Flächennetzebene 


: 
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des Kriställchens mit n Bausteinen pro Kante W,’*=0'). Die 
Energieschwelle W,’ bei der Anlagerung einer neuen Netzebene ist 
dagegen endlich. Diese können wir in ähnlicher Weise wie W, 
berechnen: 

1. Wir spalten von einem unendlich großen Kristall eine 
quadratische Flächennetzebene, bestehend aus n? Bausteinen, und 
lagern dieselbe über eine der Flächen eines Kriställchens mit 
n Bausteinen pro Kante, die sich in der Schmelze befindet. Dabei 
leisten wir die Arbeit 

A, =2g-n. 
Das ist nämlich die freie Energie der neu entstandenen Grenzfläche 
zwischen dem Kristall und der Schmelze. 

2. Wir lösen das Kriställchen reversibel in die Schmelze auf: 

4,=-W. 
n? 
N 
den entstandenen Dampf von dem Dampfdruck p der Schmelze bis 
zu dem Dampfdruck p’ des unendlich großen Kristalls bei derselben 
Temperatur: 


3. Wir verdampfen aus der Schmelze Mol und komprimieren 


n? n? p 
A,=— 
4. Wir kondensieren den Dampf auf den unendlich großen 
Kristall: 
n? 
4, = m RT. 
Da 


4,+4+ A,+ A, = 0, 
so folgt 


W,=2p-n+ n?. 


Setzen wir diesen Wert von W,’ in dem Ausdruck für P,-,, 41 ein 
und berücksichtigen wir, dad W,’* = 0, so erhalten wir 


3 Wu’ 3 
bzw. 
P 3 
| 1 kT 


Durch Einsetzen des Wertes von In m in Gl. (4) und durch 


Integration des Ausdrucks im Exponenten erhalten wir schließlich 


1) Vgl. R. Kaischew u. I. N. Stranski, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 26. 
8. 320. 1934; Phys. Ztschr. 36. S. 400. 1935. 
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und gelangen somit auf rein kinetischem Weg zu Gl. (3)}). 

Die Gleichgewichtsverteilung der Unterkeime in der überhitzten 
Schmelze verschiebt sich mit zunehmender Temperatur, wie auch 
oben angeführt, nach kleineren Kriställchen. Da bei der Ablösung 
einer obersten Netzebene des bei diesen Temperaturen instabilen 
Kriställchens keine Energieschwelle vorhanden ist, wenigstens nicht 
eine solche von der Größenordnung der Bildungsarbeit eines zwei- 
dimensionalen Keims, so ist folgendes zu erwarten: Bei einer 
Temperaturerhöhung muß sich die Gleichgewichtsverteilung bedeutend 
schneller einstellen als bei einer Abkühlung. Bei schneller Ab- 
kühlung der überhitzten Schmelze auf einer Temperatur unterhalb 
des Schmelzpunktes kann daher die Verteilung, die sich bei der 
höheren Temperatur eingestellt hat, fast ungeändert bleiben und die 
in der Schmelze vorhandenen Kriställchen können bei der niedrigeren 
Temperatur als Keime wirken. Dabei ist zu erwarten, daß die An- 
zahl der Kristallisationszentren beim Erstarren der Schmelze bei 
einer gegebenen Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes desto 
kleiner sein wird, je höher die Temperatur gewesen ist, bei welcher 
die Gleichgewichtsverteilung eingestellt worden ist. Auf Grund 
solcher Untersuchungen wäre es prinzipiell möglich, die Verteilung 
der Unterkeime in der überhitzten Schmelze experimentell zu be- 
stimmen. 

Die oben gezogenen Konsequenzen scheinen gut der Erfahrung 
zu entsprechen. So sind z. B. von P. Othmer?) Versuche be- 
schrieben worden, die ganz in dem obigen Sinne gedeutet werden 
könnten. 


Ich möchte es nicht versäumen, an dieser Stelle Herrn Prof. 
Stranski für das Interesse, welches er der vorliegenden Arbeit 
entgegenbrachte, herzlich zu danken. 


1) Die obige Rechenweise schließt sich an diejenige von L. Farkas 
(Ztschr. f. phys. Chem. 125. S. 236. 1927) und von R. Kaischew u. I. N.Stranski 
[Ztschr. f. phys. Chem. (B) 26. S. 317. 1934; (A) 170. S. 295. 1934] an. Man ge- 
langt zu demselben Resultat, wenn man auch nach der von R. Becker u. 
W.Döring (Ann. d. Phys. [5] 24. S. 719. 1935) benutzten Methode rechnet. 

2) P. Othmer, Ztschr. f. anorg. Chem. 91. S. 226. 1915. 


Sofia, Chemisches Institut (phys.-chem. Abtlg.) der Universität. 


(Eingegangen 29. Juni 1937) 
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Elektrisches und optisches Verhalten 
von Halbleitern. XII 


Über die innere lichtelektrische Wirkung 
im kristallinen Kupferoxydul ') 


Von @. Faltz 
Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Erlangen) 
(Mit 6 Abbildungen) 


An kristallinen Kupferoxydulplatten in Elektrolytlösung wird die spek- 
trale Ausbeute folgender Stréme bestimmt: 

a) Ausgleichsstréme, die notwendig sind, um das Dunkelpotential auch 
bei Belichtung aufrecht zu erhalten. 

b) Kurzschlußströme ohne äußere EMK. bei Wechsellicht. 

In beiden Fällen wird innerhalb der Fehlergrenzen fiir die stark absor- 
bierten Wellenlängen 436, 405, 365 mu je ein Elektron je absorbiertes hy ge- 
messen; bei den schwächer absorbierten Wellenlängen 546 und 578 mu ist die 
Ausbeute wegen der größeren Elektronendiffusionswege schlechter. 

Das Fehlen nennenswerter lichtelektrischer Primärströme in Spektral- 
gebieten starker Absorption ist also nicht dadurch zu deuten, daß innere licht- 
elektrische Wirkung an Störstellen gebunden sei und in der Eigenabsorptions- 
bande des Gitters fehle. 

Weiterhin wird beschrieben, wie bei Anlegen äußerer Spannung ent- 
wickelbare „Bilder“ durch die Belichtung entstehen. 


Inhalt: § 1. Fragestellung. — § 2. Die Ausgleichströme zur Aufrecht- 
erhaltung des Dunkelpotentials bei Belichtung. — $ 3. Kurzschlußströme ohne 
Fremd-EMK. bei Wechsellicht. — § 4. Entstehung von „Bildern“. — § 5. 
Schlußfolgerungen. 


$1. Fragestellung 

Lichtelektrische Wirkung in Cu,O äußert sich in folgenden, 
teilweise seit Jahrzehnten bekannten Erscheinungen: 

a) im äußeren Photoeffekt, 

b) in lichtelektrischer Leitfähigkeit, 

c) im Becquereleffekt, 

d) im Sperrschicht- und Kristallphotoeffekt. 

In allen diesen Fällen beobachtet man nur Folgen innerer 
lichtelektrischer Wirkung — der Elektronenspaltung bei der Licht- 
absorption —, dagegen ist bisher kein sicherer Schluß auf den Ele- 
mentarvorgang selbst zu ziehen. Zur Kenntnis des Elementar- 

1) Dissertation der Naturwissenschaftlichen Fakultät der Universität 
Erlangen. 
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vorganges gehört, ob alles absorbierte Licht „freie“ Elektronen 
liefert — und zwar für jedes absorbierte Lichtquant eines — und 
welche Energie diese abgespaltenen Elektronen haben. 

Beim äußeren Photoeffekt werden nur solche Elektronen beob- 
achtet, deren Energie zur Überwindung der Potentialschwelle Kristall- 
gitter-Vakuum (Luft) genügt. Die spektrale Ausbeute steigt monoton 
von der bei 257 mu!) bzw. etwa 240 mu?) gelegenen langwelligen 
Grenze zu kürzeren Wellen und bleibt im gesamten Beobachtungs- 
bereich weit hinter dem Quantenäquivalent zuriick*). Versuche, aus 
dieser beobachteten spektralen Verteilung auf die der inneren licht- 
elektrischen Wirkung zu schließen, verbieten sich von selbst. 

Lichtelektrische Leitfähigkeit an Cu,O ist zuerst von Pfund‘) 
angegeben worden. Die Anderung des Dunkelstromes bei Belich- 
tung findet Pfund proportional der Wurzel aus der Lichtintensität. 
Er ermittelt die Leitfähigkeitsänderung für ein Spektrum gleicher 
Energie (Abb. 1a), betont aber mit Recht, daß solche Kurven nicht 
die wahre Empfindlichkeit wiedergeben, sondern von der Art der 
benutzten Anordnung abhängen. Im Licht der Arbeiten von 
Gudden und Pohl handelt es sich um eine ausgesprochene Se- 
kundärstrombeobachtung; die beobachtete Ausdehnung der Empfind- 
lichkeit in das ultraviolette Spektralgebiet ist ähnlich aufzufassen 
wie bei Messungen an Zinnober und Zinkblende); sie beweisen 
lediglich, daß auch noch bei diesen Wellen eine lichtelektrische 
Wirkung statthat. Coblentz®) gibt einige Jahre später eine spek- 
trale Verteilung (Abb. 1b), die sich von der Pfundschen wesentlich 
unterscheidet. Auch hier ist nach der Beobachtungsart kein licht- 
elektrischer Primärstrom gemessen: Coblentz findet ebenfalls Pro- 
portionalität zur Wurzel aus der Lichtintensität. Das gleiche gilt 
für die Messungen von Barton’) (Abb. 1b). 

Die erste Primärstrommessung am Cu,O stammt von Schön- 
wald®) Sie zeigt wie alle Messungen lichtelektrischer Primärströme 
ein ausgesprochenes Maximum an der optischen Absorptionskante 
und verschwindend kleine Wirkungen im Gebiet starker optischer 
Absorption (Abb. 1c). 

1) V. P. Barton, Phys. Rev. 28. S. 337. 1924. 

2) R. Fleischmann, Ann. d. Phys. [5] 5. S. 73. 1930. 

3) R. Fleischmann erhält bei 186 mu erst etwa 1°/,,-. 

4) A.H. Pfund, Phys. Rev. 7. S. 289. 1916. 

5) B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen, Berlin 1928, S. 160f. 

6) W. W. Coblentz, Scientific Papers of the Bureau of Standards 18. 


S. 585. Nr. 254. 1922. 
7) V.P. Barton, Phys. Rev. 23. S. 337. 1924. 
8) B. Schönwald, Ann. d. Phys. [5] 15. S. 395. 1932. 
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\ 
\ 
\ 
b) 
c) 


Wellenlänge 


e) Becquereleffekt (Potentialänderung AP bei Belichtung) nach Barton (1924), 
vielleicht durch CuO entstellt: Kurve J; nach Athanasiu (1934): Kurve I/; nach 
einer Werbeschrift der Arcturus Radio Tube Company (1929) ohne Angabe, 
ob auf konstante Energie bezogen: Kurve III. Ordinaten nicht vergleichbar. 


13* 


177 


Abb. 1. Spektrale 
Verteilungen verschiedener 
lichtelektrischer Effekte an 
kristallinem Kupferoxydul. 


a) Leitfähigkeitsänderung 
(4o) im Spektrum konstanter 
Energie (J) nach Pfund 
(1916). Einstellung träge. 
Keine Gültigkeit des Ohm- 
schen Gesetzes. Ordinaten 
nicht vergleichbar. Elek- 
trodenabstand für I: 0,5, 
IT: 0,75, 1IT: 1,2 mm. 

b) Vergrößerung des Dun- 
kelstromes (4i) in einem 
Spektrum konstanter Energie 
(J) nach Coblentz (1922): 
Kurve J; nach Barton(1924): 
Kurve II („Widerstandsab- 
nahme“ AR dividiert durch 
Quadratwurzel der Licht- 
energie (J). Ordinaten nicht 
vergleichbar. 


c) Lichtelektrischer Pri- 
märstrom. Wechsellichtmes- 
sungen von Schoenwald 
(1932): Kurve I. Bei der 
benutzten Feldstärke von 
50 Volt/em noch keine An- 
deutung von Sättigung. Er- 
reichter Höchstwert 
Amp. / Watt. Elektroden- 
anordnung ähnlich a) II, 
jedoch 8 mm Elektroden- 
abstand, Dicke 1 mm.— Dun- 
kelstromzuwachs an sehr 
dünnen Schichten bezogen 
auf gleiche Lichtenergie nach 
A. und M.A. Joffé (1934). 
Ordinaten willkürlich auf 

leiche Höhe gezeichnet. 
lektrodenanordnung ähn- 
lich a) II. a) 0,3, 8) 0,06, 
y) 0,02 mm Schichtdicke. 

d) Vorderwand - Sperr- 
schicht - Photoeffekt nach 
Bulian (1933): Kurve J; 
nach A. und M. A. Joffé 
(1934): Kurve IT; nach Beh- 
rendt (1936): Kurve III 
a) bei 2 mu, f) bei 16 mu 
Dicke der Abnahme-Gold- 
elektrode. Ordinatenmaßstab 
bei «) 50 mal größer als bei ß); 
sonst nicht vergleichbar. 
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Diese bei allen lichtelektrischen Leitern auftretende Merk- 
würdigkeit ist mehrfach als „Rätsel“ bezeichnet worden und auch 
heute noch nicht befriedigend aufgeklärt. Die naheliegende, häufig 
versuchte Deutung, daß die lichtelektrischen Ströme sich in Ge- 
bieten starker Absorption deshalb einem Nachweis entziehen, weil 
die hohe Konzentration an abgespaltenen Elektronen das elektrische 
Feld zusammenbrechen läßt oder weil zu hohe Wiedervereinigungs- 
verluste auftreten, ist für isolierende Kristalle von Gudden und 
Pohl!) durch verschiedene Versuche an Zinkblende und dgl. wider- 
legt worden. Neuerdings hat Kapp*) im Fall des Bleichromat 
(Krokoit) erneut gezeigt, daß die Abnahme der lichtelektrischen Pri- 
märströme bei zunehmender optischer Absorption schon einsetzt, 
ehe von merklicher Elektronenkonzentration gesprochen werden kann. 

Andererseits geben A. Joffe und M. A. Joffé*) an, daß der 
lichtelektrische Strom an sehr dünnen Schichten von Cu,O der ab- 
sorbierten Energie auch bei den kürzeren, stark absorbierten Wellen- 
längen proportional sei (Abb. 1c). Aus der beigegebenen Abbildung 
geht jedoch nur hervor, daß bei kleineren Schichtdicken die spek- 
trale Verteilung sich nach kürzeren Wellenlängen verschiebt, wie 
das Gudden und Pohl bspw. für Zinkblende*) gezeigt hatten. 
Über die absolute Ausbeute ist nichts gesagt. Eine Angabe Joffés 
in seinem Aufsatz „Semiconducteurs électroniques“) erwähnt Sätti- 
gungsströme mit Quantenäquivalent, doch geht daraus nicht hervor, 
ob er sich auf Cu,O bezieht, ob auf stark absorbiertes Licht, und 
unter welchen Bedingungen gemessen wurde. 

Um das Zurücktreten lichtelektrischer Primärströme in Gebieten 
starker optischer Absorption zu deuten, hatten Gudden und Pohl 
als eine Möglichkeit erwogen, daß die lichtelektrische Elektronen- 
abspaltung überhaupt nicht im ungestörten Gitter stattfindet, son- 
dern nur an Störstellen. Die Lichtabsorption im Gebiet der Gitter- 
eigenabsorption sollte nach dieser Hypothese unmittelbar zur Wärme- 
entwicklung führen. Störstellen als einzige Quellen lichtelektrisch 
abgespaltener Elektronen sind vor allem von Smekal (vgl. etwa seine 
Darstellung im Handb. d. Phys. Bd. XXIV/2, 2. Aufl., S. 838f, 1933) 
angenommen worden. Auch De Boer scheint diese Auffassung zu 


1) Vgl. B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen S. 145. 

2) G. Kapp, Ann. d. Phys. [5] 22. S. 257 1935. 

3) A. Joffé u. M. A. Joffé, Compt. rend. 199. S.569. 1934. — Anm. b. d. 
Korr.: Inzwischen ist uns die ausführliche Mitteilung bekannt geworden (Phys. 
Ztschr. Sowj.-Union 11. S. 241. 1937). Auch sie bringt u. E. keine Entscheidung. 

4) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 17. S. 331. 1923. 

5) A. Joffé, Actualités Scientifiques et Industrielles 202. S. 59. 1934. 


ys. 


Faltz. Innere lichtelektrische Wirkung im kristallinen Kupferoxydul 197 


vertreten (vgl. sein Buch „Elektronenemission und Adsorptions- 
erscheinungen“ S. 234, 1937). 

Der Sperrschichtphotoeffekt an Cu,O beweist nach wohl all- 
gemein angenommener Anschauung, daß die vom Licht abgespaltenen 
Elektronen eine kinetische Energie besitzen, die sie auch über zahl- 
reiche freie Weglängen im Halbleitergitter behalten und sie zum 
Übertritt in eine Metallelektrode befähigt. Die spektrale Verteilung 
des Sperrschichtphotoeffekts (wie auch die des verwandten „Kristall- 
photoeffekts“) liegt kurzwelliger als die der lichtelektrischen Leitung, 
zeigt aber wie diese einen starken Abfall nach kürzeren Wellen 
(Abb. 1d). Kürzlich hat Behrendt!) angegeben, daß dieser Abfall 
um so geringer wird, je dicker die vom Licht durchsetzte Metall- 
elektrode ist; seine allerdings nur bis zu 436 mu ausgeführten Mes- 
sungen zeigen denselben Photostrom für 492 und 436 mu. Die 
Verschiebung der spektralen Verteilung nach kürzeren Wellen gegen- 
über den Leitfähigkeitsmessungen ist nicht verwunderlich, weil die 
Sperrschichtphotozellen nur eine nach u rechnende Cu,O-Schicht- 
dicke besitzen. Die Quantenausbeute gibt Behrendt für 436 mu 
zu etwa 1°/, an, in einem Fall sollen allerdings vorübergehend 40°/, 
erzielt worden sein. 

Der Becquereleffekt an Cu,O ist oft und gründlich untersucht 
worden. Er wird von einzelnen Forschern?) als dem Sperrschicht- 
photoeffekt identisch betrachtet, von anderen wird dieser Gleich- 
setzung widersprochen). Immerhin geben auch diese Forscher zu, 
daß für Cu,O, das in kristalliner Schicht durch Glühen von Cu er- 
halten worden ist, die Verwandtschaft beider Effekte sehr groß ist. 

Der Becquereleffekt ist meist in der Weise untersucht worden, 
daß die Potentialänderung bei Belichtung beobachtet wurde; diese 
ist träge, der Lichtintensität nicht proportional und daher sicher 
kein Maß für innere lichtelektrische Wirkung. Spektrale Vertei- 
lungen zeigt Abb. le. Ein anderes Beobachtungsverfahren stammt 
von Luggin*) und beruht darauf, daß die Potentialänderungen bei 
Belichtung durch einen zusätzlichen Strom verhindert werden; 
dieser dazu nötige Strom wird mit dem wirkenden Licht verglichen. 

Im allgemeinen scheint Einigkeit darüber zu bestehen, daß die 
vier genannten Effekte am kristallinen Cu,O auf innerer lichtelek- 

1) W. Behrendt, Phys. Ztschr. 37. S. 886. 1936. 

2) E. Duhme, Ztschr. Elektrochem. 37. S. 682. 1931; F.Waibel, Ztschr. f. 
Phys. 76. S. 281, 1932; R.H. Müller u. A.Spector, Phys. Rev. 41. 8.371. 1932. 

3) R. Deaglio, Naturwissensch, 20. S. 708. 1932; G. Athanasiu, Ann. 
de Phys. t. 4, Nov. 1935; R. Audubert, Actualités Scientifiques et Indu- 


strielles XI. 1934. 
4) H. Luggin, Ztschr. f. phys. Chem. 23. S. 577. 1897. 
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trischer Wirkung beruhen. Der langwellige Abfall der spektralen 
Verteilung wird durch die abnehmende Lichtabsorption dem Sinne 
nach erklärt; warum dagegen die spektrale Ausbeute nach Er- 
reichung eines Höchstwertes mehr oder weniger rasch und in von 
Effekt zu Effekt, ja sogar von Probe zu Probe verschiedener Weise 
wieder abnimmt, ist bisher nicht befriedigend gedeutet. 

1931 berichtete Volmer!) über Becquereleffekt an Selen. Er 
arbeitete nach dem Lugginschen Kompensationsverfahren und fand 
für Selen, daß die zur Aufrechterhaltung des Potentials erforder- 
lichen Ausgleichsströme für die stark absorbierten Wellenlängen 365, 
405 und 436 mu innerhalb der Fehlergrenzen der Zahl der absor- 
bierten Lichtquanten entsprachen. Dieser merkwürdige Befund ver- 
anlaßte uns, entsprechende Messungen an dem einfacheren Cu,O 
vorzunehmen, um zu klären, ob die wahre spektrale Verteilung der 
inneren lichtelektrischen Wirkung der optischen Eigenabsorption 
entspricht. Wenn sich dies so herausstellte, war die von Gudden 
und Pohl erwogene und von Smekal vertretene Auffassung, licht- 
elektrische Wirkung sei an Störstellen gebunden, widerlegt. 

Diese Messungen wurden größtenteils bereits 1931 ausgeführt 
und von Gudden?) noch im gleichen Jahr erwähnt; die Veröffent- 
lichung unterblieb jedoch aus äußeren Gründen. Überdies schien 
sie überflüssig, da 1932 eine kurze Mitteilung von Waibel?) fol- 
gende Angaben brachte: 

Sperrphotoeffekt und Becquereleffekt haben gleiche spektrale 
Empfindlichkeit sowohl nach Verlauf wie in bezug auf die absolute 
Größe. Die Quantenausbeute beträgt bis zu 50°/,. Die Sättigungs- 
ströme sind unabhängig vom Material. 

Danach erwarteten wir ausführliche Belege für diese Aussagen; 
da jedoch unseres Wissens keine Messungen veröffentlicht worden 
sind und die Frage auch in den verflossenen 5 Jahren immer noch 
offen geblieben ist, halten wir die Veröffentlichung unserer Ergeb- 
nisse doch für gerechtfertigt, vor allem im Hinblick auf die von 
uns daraus gezogenen Folgerungen. 

§ 2. Die Ausgleichsströme zur Aufrechterhaltung des Dunkelpotentials 
bei Belichtung 

Auf Grund der Volmer-Mollschen Selenuntersuchung wurde 
das Lugginsche Kompensationsverfahren auf Cu,O angewandt. 

Benutzt wurde ausschließlich Cu,O, das durch Oxydation von 
Elektrolytkupfer bei etwa 1000°C auf diesem aufgewachsen war. 

1) M. Volmer u. W. Moll, Ztschr, f. phys. Chem. A, 161. 8.401. 1932. 


2) B. Gudden, Phys. Ztschr. 32. S. 825. 1931; Anm, 2 auf S. 830. 
3) F. Waibel, Ztschr. f. Phys. 76. S. 281. 1932. 
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Die oberflächliche CuO-Schicht wurde mechanisch mit Cyankalilösung 
oder Salpetersäure entfernt. Die Kupferplatte mit aufgewachsener 
Cu,O-Schicht war an einem Stiel angelötet und bis auf eine einige 
Quadratzentimeter große Cu,O-Fläche mit Lack, Pizein oder Paraffin 
gegen den Elektrolyten isoliert. In einzelnen Fällen wurden auch 
dicke Cu,O-Platten verwendet, deren Rückseite zu metallischem Cu 
reduziert worden war. Konstante Meßergebnisse wurden nur erzielt, 
wenn die belichtete Cu,O-Fläche auf der Rückseite überall guten 
metallischen Kontakt hatte und keine Sprünge oder Haarrisse dem 
Elektrolyten Zugang zum Metall ermöglichten. Die Dicke der be- 
nutzten Oxydulschichten lag bei den verschiedenen Elektroden 
zwischen 1 mm und weniger als 0,01 mm. Cu,O, das auf nassem Wege 
hergestellt war, ist nicht näher untersucht worden’), weil die dabei 
erzielbaren Schichtdicken so gering sind, daß anscheinend chemische 
oder photochemische Veränderungen bis zur Cu-Unterlage durchgehen. 

Die Elektroden befanden sich in einem Glastrog mit planen 
Wänden; als Elektrolyt dienten 0,1- und 1-normale KCl-, NaCl-, 
NH,Cl- und gelegentlich auch CuSO,- und CuCl,-Lösungen. 

Lichtquelle war eine Quarz-Quecksilber-Hochdrucklampe, ge- 
legentlich auch eine Natrium-Kleinlampe. Die spektrale Zerlegung 
erfolgte teils mit Filtern, teils mit einem einfachen, lichtstarken 
Quarzmonochromator. Die Lichtintensität wurde mit einem Thermo- 
element, das an die Hefnerlampe angeschlossen war, absolut ge- 
messen. Zu diesem Zweck wurde die Strahlung mit einem kippbaren 
totalreflektierenden Quarzprisma abwechselnd auf Becquerelzelle und 
Lötstelle des Thermoelements geworfen. 

Ein kleiner Rührer sorgte für ständige Erneuerung der der 
Cu,0-Elektrode benachbarten Flüssigkeitsschicht. 

Die verwendete Schaltung zeigt Abb. 2. 

Eine Messung verlief folgendermaßen: 

Zunächst wurde das „natürliche“ Potential der Cu,O-Elektrode 
ermittelt. Dazu wurde der Spannungsteiler P, so eingestellt, daß 
das Galvanometer G, im Dunkeln stromlos war, dann Kreis 2 ge- 
schlossen und Spannungsteiler P, so eingestellt, daß auch das 
Saitengalvanometer G, stromlos war. Der Spannungswert an P, ist 
dann das Potential der Cu,O-Elektrode gegen die !/ ‚normale Kalomel- 
elektrode; Hinzufügen von + 0,34 Volt liefert dann das im folgenden 
angegebene natürliche Potential gegen die H,-Elektrode. Sodann 
wurden der Cu,O-Elektrode bestimmte Dunkelpotentiale aufgezwungen; 
dazu wurde der gewünschte Wert an P, eingestellt und P, so ge- 


1) An derartigen Schichten hat W. E. Meserve (Physics 5. S. 244. 1934) 
Wechsellichtmessungen ausgeführt. 
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regelt, daB Kreis 2 stromlos war. Dann flieBt in Kreis 1 der 
„Dunkelstrom“ ip. Wird die Elektrode belichtet, so tritt in Kreis 2 
wegen der Potentialänderung des Cu,O wieder ein Strom auf und P, 
muß geändert werden, damit Kreis 2 wieder stromlos wird. Es fließt 
dann in Kreis 1 ein anderer Strom, der „Hellstrom“ iy. Die 
Differenz t7— ip = i, nennen wir den „Ausgleichsstrom“. 

Für diesen Ausgleichsstrom wurde folgendes gefunden: Das 
natürliche Potential des Cu,O beträgt in '/,,-normaler KCl-Lésung 
rund + 0,08 Volt, bei Senkung dieses Potentials wächst der Aus- 
gleichsstrom und erreicht bei etwa — 0,22 Volt einen Sättigungswert 
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Abb. 2. MeBanordnung für Ausgleichsstréme. 
DE Dunkelelektrode (Cu oder Cu,O) 
HE Hellelektrode (Cu,O) 
NE Normalelektrode (Kalomolelektrode, durch Kapillarheber mit dem Trog 

fir DE und HE verbunden) 

G, Drehspulgalvanometer, 350 Ohm, 1 Skt. = 3.107" Amp. 
G, Saitengalvanometer, 50 Ohm, 1 Skt. = 107" Amp. 
P, und P, Potentiometer mit je 2 Volt Spannung 


in wechselnden Elektrolyten 


(Abb. 3a). Abb. 3a läßt dabei die Notwendigkeit des Rührens er- 
kennen, Abb. 3b u. c zeigen, daß die Sättigungswerte des Ausgleichs- 
stromes der Lichtintensität gut proportional sind. Es hat also einen 
Sinn, diese Sättigungswerte auf gleiche Lichtintensität für ver- 
schiedene Wellenlängen umzurechnen und eine spektrale Verteilung 
anzugeben. Das Ergebnis zeigt Abb. 3d. Bemerkenswert an dieser 
Verteilung ist dreierlei: 

1. Weicht sie von der in Abb. 1c II wiedergegebenen darin ab, 
daß sie bei den stark absorbierten Wellenlängen unter 500 mu hohe 
Werte hat. 

2. Daß die Ausbeuten für 365, 405 und 436 mu bemerkenswert 
genau der Wellenlänge proportional sind, wie es einer quantenhaften 
Beziehung zwischen Ausgleichsstrom und Lichtabsorption entspricht. 


= 
EN 
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3. Daß sogar der Absolutwert des Stromes mit dem Quanten- 
äquivalent innerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmt. 

Dieses Ergebnis an Cu,O entspricht dem von Volmer und 
Moll am Selen erhaltenen. Auf seine Bedeutung kommen wir in 
§ 4 zurück. 


b) 
| 
S 
Ir- +0- -Q7 -02 Volt 
sr = 
Amp +0- -Q7 -02 Volt -03 
d I 


0 2 60 MuW 
Lichtintensital —» 


l 1 


560 300 600 
Wellenlänge 


Abb. 3. 


a) Ausgleichsstrom in Abhängigkeit vom Potential der belichteten Elek- 
trode gegen Wasserstoffelektrode. Elektrolyt: */,.-norm. KCl, 436 mu, J etwa 
50 uW. I gerührt, II nicht gerührt. 

b) Ausgteichsstrom für verschiedene Intensitäten. 7 13 uW, IT 29 uW, 
IIT 48 uW, IV 75 uW. 

c) Intensitätsabhängigkeit der Sättigungswerte des Ausgleichsstromes. 

d) I Spektrale Verteilung der Sättigungswerte je Einheit absorbierter 
Lichtintensität. Mittel von 3 Elektroden, Schichtdicke 0,3 mm, 0,l-norm. KCI- 
Lösung. II Quantenäquivalent 


Einzelerfahrungen beim Messen der Ausgleichsströme 


Übereinstimmend mit älteren Angaben war der Sättigungswert der Aus- 
gleichsströme in gewissen Grenzen unabhängig von der Art und Konzentration 
des Elektrolyten. Bspw. schwankten die in KCl, NaCl und NaBr bei '/,,- und 
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1/,-normalen Lösungen erhaltenen Werte unsystematisch innerhalb der Fehler- 
grenzen von 10°/,. 

Sehr störend war aber folgende Erfahrung: die Messung der Ausgleichs- 
ströme in Abhängigkeit vom Potential war nur bei monotoner Senkung des 
Potentials durchführbar, es sei denn, daß von Meßpunkt zu Meßpunkt Stunden 
zur „Erholung“ abgewartet wurden; das liegt daran, daß das Potential nach 
einer Belichtung erst nach Stunden wieder den „natürlichen“ Potentialwert an- 
nimmt, d.h. nach einer Belichtung ist der Potentialwert, bei dem im Dunkeln 
kein Strom fließt, nicht mehr derselbe wie vor der Belichtung. Die spektrale 
Verteilung wurde daher bei dem aufgezwungenen Potential — 0,22 Volt er- 
mittelt und auf die jedesmalige Aufnahme einer ganzen Sättigungskurve bei 
den spektralen Ausbeutemessungen verzichtet. 

Eine weitere Störung war die zeitliche Inkonstanz (Ermüdung), die nicht 
zu beheben war. Frische Elektroden zeigten den größten Effekt, ein Ab- 
wischen der Oberfläche änderte die Ermüdung nicht, Abschmirgeln ver- 
schlechterte den Effekt noch mehr. Ein Beispiel: Cu,O-Elektrode in 0,1-nor- 
maler KCl-Lésung, Einstrahlung 100 uW, 436 mu. Der Sättigungswert des 
Ausgleichsstromes nimmt in 100 Min. erst rasch, dann langsamer auf 45°/, des 
Anfangswertes ab. Danach wurde die polarisierende Spannung abgeschaltet 
und die Elektrode blieb 3 Std. belichtet im Elektrolyten. Nach dieser Zeit ist 
der Effekt wieder auf 75°/, seines Anfangswertes gestiegen und sinkt erneut 
als Folge der polarisierenden Spannung innerhalb von 30 Min. auf 55°/, seines 
ursprünglichen Wertes. Weder Abwischen der Elektrode noch Erneuern des 
Elektrolyten ändern an diesem Werte etwas. Die Elektrode blieb nunmehr 
48 Std. trocken an der Luft liegen. Nach Wiedereinsetzen ist der Wert 60°/, 
des ursprünglichen, also durch das Trockenliegenlassen kaum verändert. Nach 
Abschmirgeln ist der Wert sogar nur noch 47°/,, erholt sich aber innerhalb 
von 35 Min. auf 60°/,. Dreistündiges Liegenlassen in reinem O, ergab wieder 
einen Wert von nur 45°/, beim Wiedereinsetzen, abermals eine Erholung auf 
60°/, in 25 Min. Diese sehr verwickelten Verhältnisse sind nicht näher unter- 
sucht worden, da sie für unsere Fragestellung unwesentlich erschienen. 


$3. Kurzschlußströme ohne Fremd-EMK. bei Wechsellicht 


Die Umständlichkeit und Langwierigkeit der Ausgleichsstrom- 
messungen zusammen mit den erwähnten Störungen durch zeitliche 
Änderungen führte zu einer anderen Art des Messens. Zunächst 
zeigten Vorversuche, daß die „Einsatzströme“, die mit einem niedrig- 
ohmigen Saitengalvanometer beobachtet wurden, bei geringen Licht- 
intensitäten (einige uW/cm?) ebenfalls wie die Ausgleichsstréme der 
Lichtintensität proportional sind und die gleiche spektrale Ver- 
teilung liefern (Abb. 4d). Bei diesen Versuchen waren belichtete und 
unbelichtete Elektrode Cu,O und beide vorher mit HNO, geätzt, der 
Elektrolyt war 0,l-normale NH,Cl-Lésung. Unter diesen Be- 
dingungen war der Dunkelstrom von der gleichen Größenordnung 
wie die Stromänderungen bei Belichtung. Diese Stromänderung — 
der „Einsatzstrom“ — ging innerhalb einiger Zehntelsekunden auf 
einen Bruchteil zurück, und dieser Bruchteil war um so kleiner, je 
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a) Frequenzabhängigkeit des Kurzschlußstromes. 0,7 mm dicke Platte, 
Fläche 4 em?, weißes Licht. NH,Cl 0,1-normal, i rd. 1 uA. 


b) Intensitätsabhängigkeit 
Wellenlängen. 


des Kurzschlußstromes bei verschiedenen 


e) Intensitätsabhängigkeit des Kurzschlußstromes für alle Wellenlängen 


bei kleinen Intensitäten. 


d) Spektrale Ausbeute des Kurzschlußstromes. J Quantenäquivalent, 
II Mittel von 4 Elektroden 0,8 mm dick, /ITa Elektrode rd. 0,01 mm stark, 
IIIb Gleichstrom-,,Einsatzwerte“ an derselben Elektrode 
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kürzer die Wellenlänge und je höher die Lichtintensität war. Wurde 
die Stromänderung mit einem hochohmigen Instrument und einer 
Einstelldauer von etwa einer Sekunde gemessen, so ergab sich keine 
Intensitätsproportionalität und die spektrale Verteilung entsprach 
der aus dem Schrifttum bekannten mit starker Benachteiligung der 
kurzen Wellen! 

Da die Einstellzeit des Saitengalvanometers bei der erforder- 
lichen Empfindlichkeit immerhin noch !/,, Sek. betrug, wurden alle 
weiteren Messungen mit Wechsellicht und Verstärker ausgeführt!) 
Die beiden Cu,O-Elektroden waren mit dem Verstärkereingang ver- 
bunden, in Einzelfällen unter Einschaltung eines Potentiometers, um 
eine zusätzliche Spannung bis zu einigen Zehntel Volt in den Kreis 
legen zu können. Der Widerstand betrug meist einige 100 bis zu 
1000 Ohm, so daß bei Eingangswiderständen des Verstärkers von 
weniger als 100 Ohm reine Kurzschlußströme gemessen wurden. Die 
Unabhängigkeit der Ströme vom Eingangswiderstand des Verstärkers 
wurde in jedem Falle geprüft, dabei wurde bis unter 1 Ohm Ein- 
gangswiderstand herunter gegangen. Zur Umrechnung von der mit 
Thermoelement gemessenen Energie auf die im Cu,O absorbierte 
wurde der in Luft reflektierte Bruchteil an einer spiegelnd polierten 
Cu,O-Platte für die benutzten Wellenlängen gemessen und die 
geringere Reflexion gegen Wasser berücksichtigt. Das Reflexions- 
vermögen war für die drei stark absorbierten Wellenlängen inner- 
halb der Fehlergrenzen übereinstimmend gegen Luft etwa 25°, 

Die mit dieser Meßweise gewonnenen Ergebnisse waren be- 
merkenswert einfach, vgl. Abb. 4. 

1. Die Kurzschlußströme waren für Lichtwechselzahlen von 50 
bis etwa 1000 Hz frequenzunabhängig; es liegt also ein praktisch 
trägheitsloser Effekt vor, während bekanntlich die Einstellung des 
Belichtungspotentials träge erfolgt. Der Abfall oberhalb von 1000 Hz 
rührt zweifellos von der Kapazität der Grenzschicht Cu,O / Elek- 
trolyt her. 

2. Die Kurzschlußströme sind für alle Lichtwellenlängen in dem 
verwendeten Intensitätsbereich bis 40 «W/cm? intensitätsproportional 
(Abb. 4b, c), erst oberhalb dieser Intensität werden Abweichungen 
beobachtet, und zwar um so stärker, je kürzer die Wellenlänge. 
Aber auch diese Abweichungen bleiben weit hinter denen zurück, 
die von der gewöhnlichen Beobachtung des Becquereleffektes her 
bekannt sind. Es ist also zulässig, die Ströme in dem linearen Be- 


1) Bzgl. des Verfahrens vgl. B. Schönwald, Ann. d. Phys. [5] 16 
S. 395. 1952. 
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reich auf die Einheit der eingestrahlten Lichtintensität verschiedener 
Wellenlängen zu beziehen. 

3. Die Kurzschlußströme sind nicht nur weitgehend unabhängig 
von Art und Konzentration des Elektrolyten, sondern auch von 
dessen Temperatur. Ersteres wurde für 0,1- und 1,0-normale Lösungen 
von NH,Cl, NaCl, NaNO,, NaOH, HNO, geprüft, letzteres im Be- 
reich von 0—50° C in 1,0-normaler NH,Cl-Lésung. Bei der Tem- 
peraturänderung änderte sich zwar der Widerstand der Zelle um 
mehr als eine Zehnerpotenz, und auch die Leistung der Zelle nahm 
mit steigender Temperatur ab, aber der Kurzschlußstrom blieb 
innerhalb der Fehlergrenzen konstant. Ein Beispiel gibt die folgende 
Tabelle: 

Cu,0-Fliche 2 em?; 436 mu, 9 uW; Eingangswiderstand 1 $2; 
Lichtfrequenz 300 Hz 


Temperatur. . . . | 5° | 21° 42°C 
Kurzschlußstrom . 3,3 | 3,5 | 3,4 uA 


Ungeeignet als Elektrolyt waren CuSO,-, CuCl,- und konzentriertere 
NH,Cl-Lésung, da auch im letzteren Fall im Lauf der Zeit Cupri- 
Ionen auftraten (Blaufärbung). In 0,1-normaler NH,Cl-Lösung blieb 
dagegen die Ausbeute beispielsweise über 48 Stunden gleich. 

4. Die so gemessenen Kurzschlußströme waren von geichzeitiger, 
‚Belichtung der Elektrode durch Gleichlicht (Zimmerbeleuchtung, 
Tageslicht) unabhängig und ebenso davon unabhängig, ob eine 
bestimmte Lichtmenge auf einen größeren oder kleineren Teil der 
Elektrode fiel, sofern nur die Lichtintensität in dem Proportionalitäts- 
bereich blieb. 

5. Die spektrale Verteilung ist dieselbe wie bei den Ausgleichs- 
und Einsatzströmen, d. h. für 365, 405 und 436 mu gilt praktisch 
das Quantenäquivalent (Abb. 4 d)?). 


§ 4. Entstehung von ,,Bildern“ 


Die KurzschluBstrommessungen sprechen fiir rein physikalische, 
nicht photochemische Vorgänge; da die Elektronen jedoch in einen 
Elektrolyten austreten müssen, ist es selbstverständlich, daß an der 

1) R. Fleischer u. H. Teichmann erwähnen in ihrem Buch „Die 
lichtelektrische Zelle und ihre Herstellung‘ (1932) die „Areturus Radio Tube“. 
Wir entnehmen einer Werbeschrift der Firma, daß Wechsellichtbeobachtungen 
eine geringe Frequenzabhängigkeit gezeigt haben. Die angeführte spektrale 
Verteilung ist in Abb. le wiedergegeben. Wenn sie auf gleiche Energie be- 
zogen ist, so scheint sie uns nur dadurch zu erklären zu sein, daß keine 
Kurzschlußströme gemessen sind oder daß mit Hilfsspannung gearbeitet ist. 
Absolute Ausbeuteangaben fehlen. 
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Grenze auch elektrochemische Vorgänge ablaufen müssen. Wir 
haben diese chemischen und elektrochemischen Begleiterscheinungen 
nicht näher untersucht, da sie — wie schon erwähnt — für unsere 
Fragestellung weniger wichtig erschienen. Wir beschreiben hier 
nur eine Beobachtung, die vielleicht genauere Untersuchung verdient 
und unter Umständen technischer Anwendung fähig ist. 

Belichtet man einen Teil einer Cu,O-Elektrode im Elektrolyten, 
so ist auch nach stundenlanger Beleuchtung mit intensivem Licht 
keine Veränderung zu beobachten. Bildete man eine Pfeilblende, 
die mit dem unzerlegten Licht der Quarzquecksilberlampe beleuchtet 


Abb. 5a. „Bild“ auf Cu,O, er- Abb. 5b. „Bild“ auf Cu,O, er- 
halten mit Cu-Gegenelektrode in halten durch Anlagerung von Ag 
0,1-norm. CuSO,-Lösung, Belich- aus AgNO,-Lésung nach 10 Sek. 

tangszeit 10 Min. Belichtung in 0,l-norm. CuSO,- 


Lösung mit Cu- Gegenelektrode 


wurde, auf eine Cu,O-Elektrode in 0,l-normaler CuSO,-Lösung, ab, 
so trat ebenfalls keine Veränderung ein. Wurde Cu-Blech als 
Gegenelektrode eingebracht und der Kreis über ein Gaivanometer 
geschlossen, so war ein kleiner „Becquerelstrom“ zu beobachten, 
wenn man die Elektrode belichtete. Legte man eine polarisierende 
Spannung an, so wuchs der Strom bei der Belichtung und blieb 
auch nach Wiederverdunkelung vergrößert. Auch hier fehlen noch 
sichtbare Veränderungen der Elektrode. Es entstehen jedoch „Bilder“, 
wenn man folgendermaßen vorgeht: Man polarisiert, soweit wie 
möglich, ohne daß der Dunkelstrom stark anwächst, und belichtet 
dann etwa 1 Min., danach läßt sich die polarisierende Spannung 
weiter erhöhen, ohne daß der Dunkelstrom anwächst; man belichtet 
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erneut und steigert danach abermals die polarisierende Spannung. 
Schon nach 2 Wiederholungen ist ein Bild zu erkennen, nach 
5 bis 10 Belichtungen hat die Deutlichkeit ihren größten Wert er- 
reicht (Abb. 5a) und nimmt bei Fortsetzung wieder ab. Beim Be- 
lassen der Elektrode in der Lösung verschwindet das Bild innerhalb 
einiger Stunden, offenbar als Folge von Lokalströmen. Solche Bilder 
wurden auf Cu,O-Kathoden auch mit Ni-Anoden in NiSO,-Lösung 
erhalten; mit Au in AuCl,-Lösung und Ag in AgNO,-Lösung kam 
es dagegen stets zu einem allgemeinen Niederschlag auf der Cu,O- 
Kathode. 

Wesentlich kürzere Belichtungszeiten führten zu Bildern, wenn 
folgendermaßen verfahren wurde: Die zu belichtende Cu,O-Elektrode 
wird mit HNO, geätzt und in CuSO,-Lösung kathodisch möglichst 
hoch polarisiert. In diesem Zustand wird kurz belichtet — es ge- 
nügten schon einige Zehntel mW/sec je cm? — und dann die Elek- 
trode rasch in eine AgNO,- oder AuCl,-Lösung getaucht. An den 
auf den belichteten Stellen gebildeten „Keimen“ schied sich dann 
Ag bzw. Au so aus, daß das Bild des Pfeiles deutlich sichtbar 
hervortrat (Abb. 5b). (Ag scheidet sich auf den belichteten Stellen 
aus, Au läßt gerade diese frei.) Verglichen mit dem photographischen 
Vorgang sind die hier erzielten Empfindlichkeiten zwar gering, doch 
könnten sie in Sonderfällen vielleicht Anwendung finden. 


$5. Schlußfolgerungen 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung zeigen, daß es in der 
Becquerelschen Anordnung für lichtelektrische Fragestellungen 
zweckmäßiger zu sein scheint, Kurzschlußströme zu messen als 
Potentialänderungen, da diese Kurzschlußströme offenbar die innere 
lichtelektrische Wirkung getreuer wiedergeben. Die spektrale Ver- 
teilung für Cu,O ist zwar von uns durch die 5 bzw. 6 Meßpunkte 
365, 405, 436, 546, 578 und 589 mu nur in groben Zügen fest- 
gelegt, doch ist anzunehmen, daß die interpolierte Kurve (Abb. 4d) 
der Wirklichkeit sehr nahe kommt. Unseres Erachtens liefert diese 
Messung nicht eine weitere spektrale Verteilung zu den vielen im 
Schrifttum veröffentlichten (vgl. Abb. 1), sondern gibt für die stark 
absorbierten Wellen zwischen 350 und 450 mu die wirkliche spek- 
trale Verteilung der inneren lichtelektrischen Wirkung wieder. 

Es ist auffallend, daß die Ausbeute das volle und nicht etwa 
das halbe Quantenäquivalent ergibt, wie man hätte vermuten können. 
Danach wird man annehmen müssen, daß alle lichtelektrisch aus- 
gelösten Elektronen aus einer einige mu dicken Schicht in den 
Elektrolyten austreten können. Die geringere Ausbeute bei 546, 
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578 und 589 mu kann nicht dadurch gedeutet werden, daß hier 
das eindringende Licht nicht völlig absorbiert wird, sondern hängt 
offenbar damit zusammen, daß der Diffusionsweg der lichtelektrisch 
freigemachten Elektronen nur einige u beträgt, so daß ein Teil der 
von diesen tiefer eindringenden Wellenlängen ausgelösten Elektronen 
für den Effekt verloren geht. 

Die Gültigkeit des Quantenäquivalents auch für die Kurzschluß- 
ströme beweist unseres Erachtens endgültig, daß die innere licht- 
elektrische Wirkung auch im Gebiet der Eigenabsorption der festen 
Körper mit hohem Brechungsindex so verläuft, daß für jedes ab- 
sorbierte Av ein Elektron abgespalten wird; eine photochemische 
Deutung, wie sie bei den Ausgleichsströmen noch hätte versucht 
werden können, scheint bei der Kurzschlußstrommessung nicht mehr 
möglich. 

Wir stimmen also Joffé darin zu, daß das Versagen der licht- 
elektrischen Leitung in Gebieten starker Absorption nicht ein Fehlen 
innerer lichtelektrischer Wirkung bedeutet, halten aber die von ihm 
gegebene Erklärung nicht für hinreichend. Sowohl hier wie für 
die Benachteiligung der kürzeren Wellenlängen beim Sperrschicht- 
photoeffekt müssen noch weitere Untersuchungen Aufklärung schaffen. 

Eine enge Verwandtschaft zwischen Becquereleffekt und Sperr- 
schichtphotoeffekt besteht zweifellos, dagegen scheint die verschiedent- 
lich behauptete Identität den Tatsachen nicht ganz gerecht zu 
werden. Überraschenderweise scheint die Becquerelsche Anordnung, 
die wegen der gleichzeitig elektrochemischen Vorgänge allgemein 
als besonders verwickelt betrachtet wird, zum Nachweis der inneren 
lichtelektrischen Wirkung die günstigste zu sein. 


Herrn Prof. Dr. B. Gudden danke ich herzlich für die An- 
regung zu dieser Arbeit und ‚vielfältige Beratung. Der Helmholtz- 
gesellschaft sind wir für die Überlassung des Monochromators und 
einiger Meßinstrumente zu großem Dank verpflichtet. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 16. Juni 1937) 
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